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^ (57) Abstract: The invention concerns a composition for dyeing keratinous fibres, in particular human keratinous fibres and more 
particularly hair, comprising, in a medium suitable for dyeing, at least an oxidation dye, at least a C12-C30 fatty alcohol, at least an 
|< oxyalkylene or polyglycerol C12-C30 fatty alcohol and further 2 to 15 wt % and preferably 5 to 10 wt. % of a mixture of glycerine 
VO (A) and a polyol other than glycerine (B) in an (A)/(B) weight ratio > 1. The invention also concerns dyeing methods and devices 
using said composition. 

2 (57) Abr^6 : U invention concerne une composition destinfe k la teinture d'oxydation des fibres k&atiniques, en particulier des 
• fibres k^ratiniques humaines et plus particuliferement les cheveux, comprenant, dans un milieu appropri^ pour la teinture, au moins 
Q un colorant d*oxydation, au moins on alcool gras en Cu-Cso. au moins un alcool gras en C12-C30 oxyalkyl6n6 ou polyglycdrol6 et en 
ontie 2 k 15% en poids et de pr^f&ence 5 k 10% en poids d*un melange de g]yc6ine (A) et d'un polyol difEfirent de la glyc^e (B) 
^ dans un rapport ponddral (A)/(B) > 1. 
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COMPOSITION DESTINEE A LATEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES 
KERATINIQUES COMPRENANT DE LA GLYCERINE ET UN POLYOL 
DIFFERENT DE LA GLYCERINE DANS UN RAPPORT DONNE. 

5 L'invention concerne une composition destin6e a la leinture rfoxydatlon des 
fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines • et plus 
particulidrement ies cheveux, comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins un colorant d'oxydation, au moins un alcool gras en C12-C30 et au moins un 
alcool gras en C12-P30 oxyalkyl6n6 ou polyglyceroie et en outre 2^15% en poids et de 
10 pr6f6rence 5 a 10% en poids d*un melange de glycerine (A) et rfun polyol different de la 
glycerine (B) dans un rapport ponderal (A)/(B) > 1, 

^invention concerne egalement Ies procfedes et dispositifs de teinture metlant en oeuvre 
ladite composition. 

1 5 Dans le domaine capiilaire, on peut distinguer deux types de coloration. 

Le premier est la coloration semi-permanente ou temporaire, ou coloration directe. qui fait 
appel a des colorants capabies d'apporter A la coloration naturelle des cheveux, une 
modification de couleur plus ou moins marquee resistant eventuellement a plusieurs 

20 shampooings. Ces colorants sont appel6s colorants directs. 

Le deuxiSme est la coloration permanente ou coloration tfoxydation. Celle-ci est realisee 
avec des colorants dits "d'oxydation" comprenant Ies precurseurs de coloration 
d'oxydation et Ies coupleurs. Les precurseurs de coloration d'oxydation, appeles 
couramment "bases d'oxydation", sont des composes initialement incolores ou faiblement 

25 colores qui developpeht leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en presence d'agents 
oxydants ajoutSs au moment de I'emploi, en conduisant d la fomnation de composes 
colores et colorants. La formation de ces composes colorSs et colorants resulte, soit 
d'une condensation oxydative des "bases d'oxydation" sur elles-m3mes, soit d*une 
condensation oxydative des "bases d'oxydation'* sur des composes modlllcateurs de 

30 coloration appel6s couramment "coupleurs** et g§n6ralement presents dans les 
compositions tinctoriales utilisees en teinture d'oxydation. 

La variete des molecules mises en jeu, qui sont constitutes d'une part, par les bases 
d'oxydation et d'autre part, par les coupleurs. permet Tobtention d'une palette trfes riche 
en coloris. 

35 Pour varier encore les nuances obtenues avec lesdits colorants d'oxydation, ou les 
enrichir de reflets, 11 arrive qu'-on leur ajoute des colorants directs. 
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La coloration dite "permanente" obtenue gr§ce a ces colorants d'oxydation, doit par 
ailleurs satisfalre un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit permettre d'obtenir des 
nuances dans Tintensite souhait6e at presenter une bonne tenue face aux agents 
5 exterieurs (lumiere, intemp6ries, lavage^ onduiation pennanente. transpiration, 
frottements). 

Les colorants doivent egalement pemiettre de couvrir les cheveux blancs, at etre enfin les 
moins selectifs possible, c'est a dire pennettre d'obtenir des hearts de coloration les plus 
10 faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui peut etre en effet 
differemment sensibilisee (i.e. abim6e) entre sa pointe et sa racine. 

Le compositions qui contiennent les colorants d'oxydation et qui, une fois melang6es 
avec un oxydant, sont appliqu6es sur les fibres pour obtenir ladite teinture tf oxydation 
15 decrite cl-dessus; renferment souvent des alcools gras. Ces alcools gras permettent 
d'6paisslr les milieux de teinture mais presentent Tinconv^nient de trainer la montee des 
colorants sur la fibre; par ailleurs its peuvent Stre irritants pour le cuir chevelu et les 
compositions de teinture qui les contiennent ne sont pas toujours trds stables. 

20 Void maintenant que la demanderesse a decouvert, de fa^on tout d fait inattendue et 
surprenante, de nouvelles compositions contenant des colorants d'oxydation qui sont 
done dSpourvues d'agent oxydant (et que Ton conviendra d'appeler au sens de la 
presente invention, compositions colorantes), k base d'alcools gras, destinees S Stre 
melangees avec un oxydant pour pouvoir teindre les fibres keratiniques par un proc6d6 

25 dit de teinture d'oxydation et qui presentent Tavantage d'etre stables et non initantes; ces 
compositions colorantes ne freinent pas la montee des colorants sur les fibres et 
permettent en consequence d'obtenir par oxydation, des nuances puisisantes; 
Cette d6couverte est a la base de la presente invention. 

'30 La presente invention a ainsi pour objet une nouvelle composition pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques, en'particulier des fibres keratiniques humaines, et 
plus particuliferement les cheveux, comprenant, dans un milieu appropri6 pour la teinture, 
au moins un colorant d'oxydation, au moins un alcool gras en C12-C30 et au moins un 
alcool gras en C'i2-C3o oxyalkyl6n§ ou polyglyc6rol§ et qui est caracterisee par le fait 
35 qu'elle renferme en outre 2 a 15% en poids et de preference 5 a 10% en poids d'un 
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melange de glycerine (A) et d'un polyol different de la glyc§rine (B) dans un^ rapport 
pond6ral(A)/(B)>1. 

^invention vise egalement un precede de telnture des fibres keratlniques, en particulier 
5 des fibres keratiniques liumaines et plus particulierement les cheveux, consistant k 

appliquer sur les fibres au moins une composition colorante comprenant, dans un milieu 
* approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation. au moins un alcool gras en 

C12-C30 et au moins un alcool gras en 0^2-030 oxyalkyI6n§ ou polyglyc6rol6 et en 

outre 2 S 15% en poids d'un melange de glycerine (A) et tfun polyol different de la 
10 glyc6rine (B) dans un rapport ponderal (A)/(B) > 1, la couleur 6tant r§v§I6e d pH alcalin, 

neutre ou acide, d Taide d'une composition oxydante contenant au moins un agent 

oxydant qui est melang6e juste au moment de I'emploi a la composition colorante ou qui 

est appliquee sequentiellement sans ringage intermediaire. 

15 ^invention a 6galement pour objet un dispositif a 2 compartiments avec un premier, 
cqmpartiment renfermant une composition colorante comprenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture» au moins un colorant d'oxydation, au moins un alcool gras en 
C-)2-C3o et au moins un alcool gras en C12-C30 oxyalkylene ou polyglycerole et en 
outre 2 S 15% en poids tfun melange de glyc6rine (A) et tfun polyol different de la 

20 glycerine (B) dans un rapport pond6ral (A)/(B) > 1, et un deuxieme compartiment 
renfermant une composition oxydante comprenant, dans un milieu approprie pour la 
teinture, au moins un agent oxydant. 

Mais d'autres caracl^ristiques, aspects, objets et avantages de invention apparattront 
25 encore plus clairement la lecture de la description et des exemples qui suivent. 

Alcools gras en C -12-C30 . et alcools gras en C^ -C ^ oxvalkvl6nes ou polvqlvceroles 
Par alcool gras en C12-C30, on entend tout alcool gras pur, sature ou non, ramifie ou 
non, ay ant de 12 a 30 atomes de carbone ou des melanges de ceux-ci. 
30 A titre d'exemple d'alcools gras selon I'invention, on peut citer par exemple, I'alcool 
c6tylique, Talcool oleique. Talcool stearylique. I'alcool cetyl-stearylique, ralcool b61i6nlque 
ou I'alcool fenjcique. 

On peut 6galement citer les produils commerciaux NAFOL 18-22®, NAFOL '18-228®,. 
NAFOL 18-22 C®, NAFOL 20+®,NAFOL 20-22®, NACOL 22-98® de la soci§te 
35 CONDEA. le CRODACID PG 3220® de la soci6t6 CRODA, .rEDENOR U 122 ®de la 
soci6t6 HENKEL 
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Les alcools gras en C12-C30 repr6sentent en poids de 0,1 a 15% environ, de preference 
de 0,5 d 1 0% environ du poids total de la composition. • 

Par alcool gras en C12-C30 oxyalkylen6 ou polyglyc6rol6, on entend tout alcool gras pur 
5 oxyallcyi6n6 ou polyglycerole, satur6 ou non, Iin6aire ou ramifi6, dont le nombre de 
groupements oxyde d'6thyl§ne ou oxyde de propylene est compris entre 2 et 100 et le 
nombre de groupements glycerol est compris entre 1 et 30 et de preference entre 1 et 10, 
ou leurs melanges. 

10 Des alcools gras en C12-C30 oxyalkyI6nes parUculiSrement pr6fer§s selon invention 
sent des alcools gras satur6s ou non, lineaires ou ramifies, comportant 2 S 40 
groupements oxyde d'6thyI6ne. 

' Comme alcools gras oxyalkylen^s, on peut notamment citer les produits commercialisms 
15 sulvants: 

Mergital LM2® (COGNIS) [alcool laurique 2 OE ]; 

ifralan LI 2® (IFRACHEM) et Rewopal 12® (GOLDSCHIVIITDT) [alcool laurique 12 OE]; 

Brij 58 ® (UNIQUEMA) et Simulsoi 58® (SEPPIC) [alcool cetylique 20 OE]; 

Eumulgin 05® (COGNIS) [alcool oleocetylique 5 OE]; 
20 Mergital OC30® (COGNIS) [alcool oleoc§tylique 30 OE]; 

Brij 72® (UNIQUEMA) [alcool stearyllque 2 OE]; 
. Brij 76® (UNIQUEMA) [alcool stearylique 10 QE]; 

Brij 78P® (UNIQUEMA) [alcool stearylique 20 OE]; 

Brij 700® (UNIQUEMA) [alcool stearylique 100 OE]; 
25 Eumulgin 81® (COGNIS) [alcool c6tylst6arylique 12 OE]; 

Eumulgin L® (COGNIS) [alcool c6tylique 9 OE et 2 OP]; 

Witconol APM® (GOLDSCHMIDT) [alcool myristique 3 OP], 

Comme alcools gras polyglycerol^s, on peut notamment citer I'alcool laurique d 4 moles 
30 de glycerol (nom INCI : POLYGLYCERYL-4 LAURYL ETHER), I'alcool ol6ique d 4 moles 
de glycerol (nom INC! : POLYGLYCERYL-4 OLEYL ETHER). Talcool oteique a 2 moles 
de glycerol (Nom INCI : P0LYGLYCERYL.2 OLEYL ETHER), Talcool c6t§arylique S 2 
moles de glycerol, Talcool c§tearylique k 8 moles de glycerol . falcool oleocetylique d 6 
moles de glyc§rol, et Toctadecanol ^ 6 moles de glycerol. 
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Dans un produit commercial peuvent ooexister plusieurs especes d'alcools gras 
oxyalkylen6s ou poIygIyc6roles sous forme d'un melange. 

Les alcools gras oxyalkylen6s ou polyglyc6roI6s repr^sentent en poids de 0,1 ^ 15% 
5 environ, de preference de 0.5 d 10% environ du poids total de la composition. 

Polvols diff6rents de la alvc6rine 

Par polyol, on d§signe au sens de Finvention des chaines hydrocarbon6es saturees ou 
insatur6es, iin§aires, cycliques ou ramifiees en C3-C10 ©t portant au molns deux 

1 0 fonctions -OH sur la chaTne. ainsi que les polyalkyiSnes glycols. 

Pour les ocD-diols ramifies ou non ramifies, [aco s'entend, quand il s'agit de composes 
ramifies, par rapport a I'enchaTnement carbone le plus long], on peut citer par exemple. le 
1,3 propane-diol ; le 1 ,4-butanedioi ; le 1 ,5-pentanediol ; le 1,6-hexanediol ; le 
n6opentylglycol (ou 2,3-dimethyM,3-propanedioI). 

15 Parmi les diols 1.2 - 1,4 - 1.5 - 2,3 - 2,4 - 2,5 - 2,6 ^ 2,7 - 2,8 - 3,4 - 3,5 - 3,6 ramifies ou 
non ramifies, on peut citer, le 2,5-hexanediol ; le 2,4-pentanediol (ou amyleneglycol) ; le 
2-methyl-2,4-pentanediol (ou hexyieneglycol) ; le 2,3-dim6thyl-2,3-butanediol (ou 
pinacol). 

Parmi les triols, on peut notamment citer le 1,2,4-butanetriol et le 1,2,6-hexanetriol. 
20 Parmi les polyalkyl^ne glycols, on peut citer le diethylene glycol, le dipropylene glycol et 
les polyethylene glycols. 

Selon la presente invention, on pr6f§re utiliser un diol, dont Phexyleneglycol est plus 
particulierement prefeje. 

25 

Dans les compositions colorantes selon Tinventlon, la glycerine represente de 1.5 a 14% 
en poids environ du poids total de la composition et le ou les polyols diff6rents de la 
glycerine repr6sentent de 0,5 a 7% en poids environ du poids total de la composition. 

30 Les colorants d'oxydation utillsables selon Tinvention sont choisis pamii les bases 
tf oxydatlon et/ou les coupleurs. 

De preference les compositions selon Tinventipn contiennent au molns une base 
d'oxydation. 

35 La nature de ces bases d'oxydation n'est pas critique. Elles peuvent notamment etre • 
cholsies parmi les ortho- et para-ph§nyienediamines, tes bases doubles, les ortho- et 
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para- amiDoph§nols. les bases heterocycliques suivantes ainsi que les sels d'addition de 
tous ces composes avec un acide. 

On peut notamment citer : 

5 

- (i) les paraph6nyl6nediamines de formule (I) suivante et leurs sels d'addition avec un 
acide : 




NH2 



10 dans laquelle : 

Ri repr6sente un atome d'hydrogdne, un radical alkyle en CrC4. monohydroxyalkyle en 
C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4 aIcoxy(CrC4)alkyle(CrC4), allcyle en C1-C4 substitue 
par un groupement azotS, phSnyle ou 4'-aminophenyle ; 

R2 repr6sente un atome rfhydrogfene. un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en 
15 C1-.C4 ou polyhydroxyalkyle en CrC4. alcoxy(CrC4)alkyle(Ci-C4) ou alkyle en C1-C4 
substitue par un groupement azot§ ; 

Ri et R2 peuvent 6galement fonner avec Tatome d'azote qui les porte un h6terocycle 

azote d 5 ou 6 cha?nons eventuellement substltu§ par un ou plusieurs groupements 

alkyle, hydroxy ou ur61do; 
20 R3 repr6sente un atome tf hydrogene, un atome d'halog6ne tel qu'un atome de chlore, un 
radical alkyle en CrC4, sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en CrC4 ou hydroxyalcoxy 
en CrC4, ac6tylaminoalcoxy en CrC4, mesylaminoalcoxy en C1-C4 ou 
carbamoylaminoalcoxy en CrC4; 

R4 reprisente un atome d*hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en CrC4. 

25 

Pamii les groupements azotes de la formule (1) ci-dessus, on peut citer notamment les 
radicaux amino. monoaikyl(CrC4)amino, diaikyl(Ci-C4)amino, trialkyl(Ci-C4)amino, 
monohydroxyalkyl(CrC4)amino. imidazolinium et ammonium. 



30 Pamii les paraph6nyl6nedlamlnes de formule (I) ci-dessus, on peut plus particuliferement 
citer la paraph6nyl6nediamine, la paratoliiylfenedianjine; la 2-chloro- 
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paraphenylenedlamine. la 2,3-dimethyl-paraph6nyl6nediamine. la 2.6-dim6thyl- 
paraph6nyl6nediamine. la 2,6-di6thyl-paraph6nyl6nediamine. la 2.5-dlm§thyl- 
paraph6nyl§nediamlne, la N,N-dim6thyl-paraph§nyl6nedlamine, la N.N-diethyl- 
paraphfenylenediamlne, la N.N-dipropyl-paraph6nyl6nedlamlne, la 4-amlno-N,N-dl6thyl-3- 

5 methyl-aniline, la N,N-bls-(p-hydroxy6thyl)-paraphenyl6nedlamine, la 4-N.N-bls-(P- 
hydroxy6thyl)amlno-2-m6thyl-anlllne. la 4-N,N-bis-(p-hydroxy6thyl)-amino 2-chloro-aniline, 
la 2-p-hydroxy6thyl-paraphenyI6nediamine, la 2-fluoro-paraph§nyl6nediamine, 
la 2-lsopropyl-paraph6nyl6nediamine, la N-{p-hydroxypropyl)-paraph6nyl6nediamine, la 
2-hydroxym6thyl-paraph6nyl§nediamine, la N,N-dim6thyl-3-methyl- 

10 paraphfenylfenediamine, la N.N-(6thyl.p-hydroxyethyl)-paraph6nyl6nediamin8, laN-(p,Y- 
dlhydroxypropyl)-paraph6nyl6nediamlne. la N-(4'-aminoph6nyl)-paraphenyl6nedlamlne. la 
N-ph6nyI-paraphenyl§nediamine, la 2-p-hydroxy§thyIoxy-paraphenyl6nediamine. la 2-p- 
acetylamino6tliyloxy-paraph§nyl6nediamine, la N-{(3-m§thoxy§thyl)- 

paraphenylenediamine, 2-m6thyH-N-p-hydroxy6thyl-paraph§nyl6nediamine, et leurs sels 

1 5 d'addition avec un acide. 

Parmi les paraph6nylenediamlnes de fonnute (I) cWessus, on prfefere tout 
particulierement la paraphSnylenediamine. la paratoluylSnediamlne, -la 2-isopropyl- 
paraph§nylenediamine, la 2-|3-hydroxy6thyl-paraph6nylenediamine, la 
20 2-p-hydroxyethyloxy-paraph6nyl6nedlamine, la 2.6-dim6thyl-paraph6nyl6ne-diaminei la 
2,6-diethyl-paraph6nylenediamine, la 2,3-dim6thyl-paraph6nyl6nedlamine, la N,N-bis-(p- 
hydroxyethyl)-paraphenylenediamine, la 2-chloro-paraph6nyl6nedlamine, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

25 -(II) Selon Tinvention, on entend par bases doubles, les composes compbrlant au moins 
deux noyaux aromatiques sur lesquels sent portes des groupements amino et/ou 
hydroxyle. 

Parmi les bases doubles utilisables d titre de bases d'oxydation dans les compositions 
30 tinctoriales conformes a Tinvention, on peut notamment citer les composes r6pondant a la 
formule (II) suivante, et leurs sels ^addition avec un acide : 
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15 




NR9R10 



NR11R12 



(II) 



dans laquelle : 

- Zi et Z2, identiques ou diffdrents, repr6sentent un radical hydroxyle ou -NH2 pquvant etre 
substitu6 par un radical alkyle en CrC4 ou par un bras de liaison Y ; 

- ie bras de liaison Y represente une cliaTne alkylfene comporlant de 1 a 14 atomes de 
carbone, linSaire ou ramifi6e pouvant etre intenrompue ou terfnin^e par un ou plusieurs 
groupements azotes et/ou par un ou plusieurs lieteroatomes tels que des atomes 
d*oxyg§ne, de soufre ou d'azote, et eventuellement substitute par un ou plusieurs 
radlcaux hydroxyle ou alcoxy en C^-Cq ; 

- R5 et Rq representent un atome tfliydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en CrC4, 
monohydroxyalkyle .en C1-C4. polyhydroxyalkyle en C2-C4. aminoalkyle en CrC4 ou un 
bras de liaison Y ; 

- R7, Rs, R9, Rio, R11 et R12, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, 
un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C1-C4 ; 

6tant entendu que les composes de fomiule (II) ne comportent qu'un seul bras de liaison 
Y par molecule. 



20 



Parmi les groupements azot§s de la fomiule (II) *ci-dessus, on peut citer notamment les 
radlcaux amino. mbnoalkyl(Ci-C4)amino, dialkyl(CrC4)amlno, trialkyl(CrC4)amino, 
monohydroxyalkyl(Ci-C4)amino, imidazolinium et ammonium. 



Panmi les bases doubles de fomnules (II) ci-dessus, on peut plus partlculidrement citer Ie 
N,N*-bls-(p-hydroxy6thyl)-N,N*-bis-(4*-aminoph§nyl)-1 ,3-diamlno-propanol, la N,N -bis-{|i- 
hydroxyethyl)-N,N-bis-(4-aminoph6nyl)-6thylenediamine. la N.N-bis-(4-aminoph§nyl)- 
25 t6tram6thyl6nedlamine, la N,N'-bls-(p-hydroxy6thyl)-N.N'-bls-(4-aminoph6nyl)- 
t§tramethyl6nediamine, la N,N-biS"(4-m6thyl-aminoph6nyl)-t§tram6thylenediamine, la 
N.N'-bls-(6thyl)-N.N'-bis-(4'-amlno-3*-m6thylph6nyl)-§thyl6n Ie 1 ,8-bis-(2.5- 

diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane. et leurs sels d'addltion avec un acide. 
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Parmi ces bases doubles de formule (II), le N.N*-bis-(P-hydroxyethyl)-N,N'-bis- 
(4'-aminophenyl)-1 ,3rdiamino-propanol. le 1 .8-bls-(2,5-diaminophenoxy)-3.5-dioxaoctane 
ou run de leurs sels d'addition avec un acide sont particulidrement pref6r§s. 

5 - (III) les para-aminoph6no!s r6pondant S la formule (111) sulvante, et leurs sels tfaddition 
avec un acide : 



OH 




NH2 



dans taquelle : 

10 Ri3 represente un atome rfhydrogdne,un atome rfhalogene tel que le fluor, un radical 
alkyle en C1-C4. monohydroxyalkyle en CrC4, alcoxy(CrC4)alkyle(Ci-C4) ou aminoalkyle 
en C1-C4, ou hydroxyalkyl(Ci-C4)aminoalkyle en C1-C4. 

Ri4 represente un atome d'hydrogene ou un atome d'lialogene tel que le fluor, un radical 
alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en CrC4, polyhydroxyalkyle en C2-C4. aminoalkyle en 
1 5 CrC4. cyanoalkyle en C1-C4 ou alcoxy(Ci-C4)aIkyle(CrC4). 

Panni les para-aminophenois de formule (111) ci-dessus, on peut plus particuliferement citer 
le para-aminophenol, le 4-amino-3-m6thyl-ph6nol, le 4-amino-3-fluoro-ph6nol, le 4-amino- 
3-hydroxymethyl-pheriol, le 4-amino-2-methyl-phenol, le 4-amino-2-hydroxymethyl-phenol. 
20 ' le 4-amino-2-m6thoxymethyl-ph6nol, le 4-amino-2-amSnom6thyl-phenol, le 4-amino- 
2-(p-hydroxyethyl-aminom6thyl)-ph6nol, et leurs sels tfaddition avec un acide. 

- (IV) les ortho-aminophdnols utilisables a titre de bases d'oxydation dans le cadre de la 
pr6sente Tlnvention, sont notamment choisis parmi le 2-amlno-ph6nol, le 2-amino-1- 
25 liydroxy-5-m6thyl-benz§ne, le 2-amlno-1-hydroxy-6-m6thyl-benz6ne, le 5-ac6tamido-2- 
amino-phdnol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

-(V) panni les bases h§t§rocycliques utilisables i titre de bases d'oxydation dans les 
compositions colorantes confomnes A I'inventlon, on peut plus particulidrement citer les 
30 derives pyridiniques, les d6riv6s pyrimidiniques. les derives pyrazollques, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 
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Parmi les d§riv6s pyridiniques, on peut plus particuliferement citer les composes d6crits 
par example dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino- 
pyridine, la 2-(4-m6thoxyphenyl)amino-3-amino-pyridine, la 2,3-diamino-6-m§thoxy- 
5 pyridine, la 2-{|3-m6lhoxy6thyl)amino-3-amino-6-m6thoxy pyridine, la 3,4-diamino-pyridine, 
et leurs sels d'addition avec un aclde. 

Pamil les d6riv6s pyrimidiniques, on peut plus particulferement citer les composes decrits 
.par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais JP 88-169 571 et JP 

10 91-1 0659 ou demandes de brevet WO 96/1 5765, comme la 2,4.5,6-t6tra-aminopyrimidine, 
la 4-hydroxy-2,5.6-triaminopyrimidine, la 2-liydroxy"4,5,6-trlaminopyrimldine, la 2,4- 
'dihydroxy-5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les d6riv6s pyrazolo- 
pyrimidinlques tels ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et parmi 
lesquels on peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 2,5-dim§thyl- 

15 pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyra2olo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 
la 2,7-dimethyl-pyrazoIo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino-pyrazolo-I1 .S-a]- 
pyrimidin-7-oI ; le 3-amino-pyrazolo-I1,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino pyrazolo-[1.5-a]- 
pyrimidin-7-ylamino)-6thanol; le 2-(7-amino-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol; 
!e 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyt)-amino]-ethanol; le 2-[(7- 

20 amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-6thyl)-aminoHthanol; la 5,6-dimethyl- 
pyrazolo-t1 ,5-ahpyrimidine-3,7-diamine; la 2,6-dim6thyl-.pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7- 
diamine; la 2, 5, N7, N7-tetram6thyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamlne; la 3-amino-5- 
m6thyl-7-imidazolyIpropylamino-pyra2olo-[1,5-a]-pyrimidine; et leurs sels d'addition et 
leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomSrique et leurs sels rfaddition 

25 avec un acide. 

Panmi les derives pyrazoliques, on peut plus particuliSrement citer les composes dScrits 
dans les brevets DE 3 843 892, DE4 133 957 et demandes de brevet WO 94/0i3969, 
WO 94/08970. FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino-1-m6thyl- 

30 pyrazole, le 3.4-diamino-pyrazole, le 4,5-diamino-1-(4'-chlorobenzyl)-pyrazole, le 4,5- 
diamino 1,3-dlm6thyl-pyrazole, le 4,5-diamlno-3-m6thyH-phenyl-pyrazole. le 4,5-diamino 
1-m§thyl-3-phenyl-pyrazole, le 4-amino-1.3-dim6thyl-5-hydrazlno-pyrazoIe, le 1-benzyl- 
4.5-diamino-3-m6thyl-pyrazole, le" 4.5-diamino-3-tert-butyl-1-methyl-pyrazole, le 4,5- 
diamino-1-tert-butyl-3-m6thyl-pyrazoIe, le 4,5-diamino-1-(p-hydroxy§thyl)"3-methyl 

35 pyrazole. le 4,5-dlamino-1-{|^hydroxy6thyl)-pyrazole, le 4,5-diamlno-1-§thyl-3-methyl- 
pyrazole, le 4,5-dlamino-l4thyl-3^'.m§thoxyph6nyl)-pyrazote;Je 4,5^^ 
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hydroxymfethyl-pyrazole. le 4,5-dlamlno-3-hydroxym6thyI-1 -m6thyl-pyrazole. le 4,5- 
diamino-3-hydroxymethyl-1 -Isopropyl-pyrazole, le 4.5-diamino-3-methyl-1 -isopropyl- 
pyrazole. le 4-amino-5-(2'-am]noethyl)amlno-1,3Hdlm6thyl-pyrazole, le 3,4,5-triamino- 
pyrazole, le 1-m6thyl-3,4.5-triamlno-pyrazole. le 3,5-diamino-1-m6thyl-4-m6thylamino- 
5 pyrazole, le 3,5-diamino-4-(p-hydroxy§thyl)amlno-1-m6thyl-pyrazole. at leurs sels 
rfaddition avec un acide. 

Selon la pr6sente invention, les bases d'oxydatlon reprSsentent de preference de 0,0005 
a 12% en poids environ du poids total de la composition et encore plus pr6ferentiellement 
10 de 0,005 a 8% en poids environ de ce poids. 

La composition colorante confomie a I'invention peut comprendre un ou plusieurs 
coupleurs choisis parmi ceux classiquement utilises en teinture d'oxydation et notamment 
parmi les meta-aminophenols, les meta-ph§nylenediamines, les m6tadiph6nols, les 
15 naphtols et les coupleurs heterocycliques tels que par exemple les d6riv6s indoliques, les 
derives indoliniques, le sesamol et ses derives, les derives pyridiniques, les derives 
pyrazolotriazoles, les pyrazolones, les indazoles, les benzimidazoles, les benzothiazoles, 
les benzoxazoles, les 1,3-benzodioxoles, les quinolines et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

20 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis panni le 2,4-diamino 
1-(p-hydroxy6thyloxy)-benz6ne. le 2-m6thyl-5-amino-ph§nol, le 5-N-(P- 
hydroxyethyl)amino-2-methyl-phen6l, le 3-amino-phenol, le 1,3-diIiydroxy-benzene. le 
1,3-dihydroxy-2-methyl-benzene, le 4-chloro-1.3-dihydroxy-benz6ne, le 2-amino4-(p- 

25 hydroxyethylamino)-1-methoxy-benz6ne. le 1 ,3-diamino-benz§ne, le 1 .3-bis-(2,4- 
diaminoph6noxy)-propane, le s§samol, le 1-amino-2-methoxy-4.5-m6thyIenedioxy 
benzene, I'a-naphtol, le 6-hydroxy-indole. le 4-hydroxy-indoIe, le 4-hydroxy-N-m6thyl 
indole, la 6-hydroxy-indoline, la 2,6-dihydroxy-4-m6thyl-pyridine, le 1-H-3-m6thyl- 
pyrazole-5-one, le 1-phenyl-3-m6thyl-pyrazole-5-one. la 2-amino-3-hydroxy pyridine, le 

30 3.6-dimethyl-pyrazolo-[3,2-cl-1.2,4-trlazole. le 2,6-dim6thyl-pyrazolo-[1,5-b]-1,2,4-trlazole 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

G6n6ralement le ou les coupleurs repr6sentent de preference de 0,0001 d 15% en poids 
environ du poids total de la composition colorante et encore plus pr6f6rentiellement de 
35 0,001 S 10% environ. 
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Les sels d'addition avec un acide de ces colorants d'oxydaHon (bases et/ou coupleurs) 
sont notamment choisis parmi les chlorhydrates. les bromhydrates. les sulfates et les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

5 La composition colorante conforme S I'invention peut comprendre en outre un ou 
plusleurs colorants directs notamment pour modifier les nuances en les enrlchissant de 
reflets. Ces colorants directs peuvent notamment Stre cholsis parmI les colorants nltr6s, 
azoTques ou anthraqulnonlques, neutres, catloniques ou anionlques. classiquement 
utilises ou ceux d^crits notamment dans les demandes de brevet FR-2782450. 2782451. 

10 2782452 et EP-1 025834, dans la proportion ponddrale d'environ 0,001 S 20% et de 
pr§f6rence de 0,01 S 10% du polds total de la composition. 

Le milieu de la composiBon appropriS" pour la teinture. est de preference un milieu 
aqueux constitue par de I'eau pouvant contenir avantageusement des solvants 

15 organiques acceptables sur le plan cosm6tique et differents de (A) et de (B) selon la 
pr6sente invention, dont plus particulierement. des alcools tels que I'alcool §thylique, 
I'alcool isopropyllque, I'alcool benzylique, et I'alcool ph6nyl§thylique, des others de glycol 
tels que, par exemple, les others monom^thylique, monodtiiylique et monobutyllque 
d'etiiyl^neglycol, le monom6thyl6ther de propyl^neglycol, les alkyl^thers de 

20 di6thyIeneglycol comme par exemple, le mono6thyl6ther ou le monobutylether du 
diethyleneglycol. Les solvants peuvent alors §tre presents dans des concentrations allant 
d'environ 0,5 a 20% et, de preference, d'environ 2 d 10% en polds par rapport au polds 
total de la composition. 

25 La composition colorante selon I'invention peut en outre 6galement comprendre des 
polymSres assoclatifs. 

Polvrnferes assoelatifs utiK s6s selon rinvention 

Les polymferes assodatlfe sont des polym^res hydrosolubles capables, dans un milieu 
30 aqueux, de s'associer rSverslblement entre eux ou avec d'autres mol6cules. 

Leur stoidure chimique comprend des zones hydrophiles. et des zones hydrophobes 
caract6risees par au moins une chatne grasse. 

• Les polymferes assoclatife selon I'invention peuvent §tre de type anionique, catlonique. 
amphotSre et de pr6f6rencenon ionlque. 



35 



Polvm^res assoclatifs de tvoe anionique : 
On peut citer pamnl eux : 
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-(1) ceux comportant au moins un motif hydrophile. et au moins un motif ether d'allyle ^ 
chaTne grasse. plus particulidrement ceux dont le motif hydrophile est constitue par un 
monomfere anionique Insature 6thyl§nique, plus particuli6rement encore par un acide 
carboxyllque vinylique et tout particulierement par un acide acrylique ou un acide 

5 methacrylique ou les melanges de ceux ci, et dont le motif ether d'allyle k chaTne grasse 
correspond au monom6re de formule (I) suivante : 

CH2 = CR'CH2 0BnR (I) 
dans laquelle R' d6signe H ou CH3, B d6signe le radical ethylSneoxy, n est nul ou designe 
un entier allant de 1 S 100, R designe un radical hydrocarbon6 choisi parmi les radicaux 

10 alkyl. arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, comprenant de 8 a 30 atomes de carbone, 
de preference 10 S 24, et plus particulierement encore de 12 S 18 atomes de carbone. Un 
motif de formule (I) plus particulierement prefere est un motif dans lequel R' designe H, n 
est egal a 10, et R designe un radical st6aryl (Cie). 

Des polymferes associatifs anioniques de ce type sont d6crits et pr6par6s, selon un 
1 5 procede de polymerisation en emulsion, dans le brevet EP-0 216 479. 

Parmi ces polymeres associatifs anioniques, on prefere particulierement selon Tinvention, 
les polymeres formes a partir de 20 a 60% en poids d'acide acrylique et/ou d'acide 
methacrylique, de 5 a 60% en poids de (m§th)acrylates tfalkyles infirieurs, de 2 ^ 50% 
en poids d'ether d'allyl d chaTne grasse de fomriule (I), et de 0 1% en poids d'un agent 
20 r§ticulant qui est un monomfere insatur6 poly6thyl6nique copolymerisable bien connu, 
comme le phtalate de diallyle. le (m§th)acrylate d'allyl. le divinylbenzene, le 
dimethacrylate de (poly)§thyleneglycol, et le m6thyI6ne-bis-acrylamide. 
Parmi ces demiers, on pr6fdre tout particulidrement les terpolymSres" r§ticul6s d'acide 
methacrylique, d'acrylate d'§thyle, de poly6thyl6neglycol (10 OE) 6ther d'alcool 
25 st6arylique (Steareth 10). notamment ceux vendus par la societ6 ALLIED COLLOIDS 
sous les denominations SALCARE SC 60® et SAL&ARE SC90® qui sont des emulsions 
aqueuses d 30% d'un terpolymdre rSticuie d'acide methacrylique. d'acrylate d'^thyle et de 
steareth-1 0-allyl ether (40/50/1 0). 

30 -(II) ceux comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxyllque Insatur6 
oiefinique, et au moins un motif hydrophobe de type ester d'alkyi (C10-C30) d'acide 
carboxyllque insature. 

De preference, ces polymeres sont choisis parmi ceux dont le motif hydrophile de type 
acide carboxyllque insature olefinique con-espond au monomfere de fomiule (II) suivante : 

CH^ZZIC C OH (11) 

I II 
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dans laquelle, Ri designe H ou CH3 ou C2H5, c'est-^-dire des motif§ acide acrylique, acide 
methacrylique ou acide ethacpylique, et dont le motif hydrophobe de type ester d'allcyl 
(C10-C30) d'acide carboxyllque Insature correspond au monomfere de formule (111) sulvante 

CHjIHC C OR3 

I II (III) 

R2 0 ^ ' 

5 dans laquelle, R2 designe H ou CH3 ou C2H5 (c'est-a-dire des motifs acrylates, 
methacrylates ou ethacrylates) et de preference H (motifs acrylates) ou CH3 (motifs 
methacrylates), R3 d6signant un radical alkyle en Cio-Cso. etde preference en CirC22. 
Des esters d'all<yles (C10-C30) d'acides carboxyliques insatures confomnes & Tinvention 
comprennent par exemple, Tacrylate de lauryle, I'acrylate de st6aryle, Tacrylate de d6cyle. 
10 Tacrylate tfisod6cyle, Tacrylate de dod6cyle, et les methacrylates correspondants, le 
methacrylate de lauryle, le m6thacrylate de stfearyle. le methacrylate de decyle, le 
methacrylate d'isod6cy!e, et le methacrylate de dodecyle. 

Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple d6crits et prepares, selon les 
brevets US-3 91 5 921 et 4 509 949. 
15 Parmi ce type de polym6res associatifs anioniques, on utilisera plus particulierement des 
polymeres formes a partir d'un melange de monomeres comprenant : 

(i) essentiellement de Tacide acrylique, 

(ii) un ester de formule (III) decrite ci-dessus et dans laquelle R2 designe H ou CH3, 
R3 designant un radical alkyle ay ant de 12 a 22 atomes de carbone, 

20 (iii) et un agent reticulant, qui est un monomere insature polyethylenique copolymerisable 
bien connu, comme le phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le 
dimethacrylate de (poly)ethyieneglycol, et le methyiene-bis-acrylamide. 
Parmi ce type de polymeres associatifs anioniques. on utilisera plus particulierement ceux 
constitu6s de 95 a 60% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile). 4 a 40% en poids 

25 d'acrylate d*alkyles en C10-C30 (motif hydrophobe), et 0 e 6% en poids de monomere 
polymerisable reticulant, ou bien ceux constitues de 98 d 96% en poids d'acide acrylique 
(motif hydrophile). 1 a 4% en poids d'acrylate d'alkyles en Ci(rC3o (motif hydrophobe), et 
0,1 d 0,6% en poids de monom6re polymerisable reticulant tel que ceux decrits 
precedemment. 

30 Parmi lesdits polymeres ci-dessus. on prefere tout particulierement selon la pr6sente 
invention, les produits vendue par la societe GOODRICH sous les denominations 
commerciaies PEMULEN TR1®, PEMULEN TR2®, CARBOPOL 1382®, et encore plus 
preferentiellement le PEMULEN TR1®, et le produit vendu par la societe S.E. P.P. I.C. 
sous la denomination COATEX SX® . 
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-(III) les terpolymeres d'anhydride mal6ique/a-olefine en C30-C38/ mal§ate d'alkyle tel que 
le produit (copolymere anhydride mal6ique/a-olefine en Cao-Css/maleate d'isopropyle) 
vendu sous le nom PERFORMA V 1608® par la soctet6 NEWPHASE TECHNOLOGIES. 

5 .(IV) les terpolymferes ^cryliquas comprenant : 

(a) environ 20% a 70% en poids d'un acide carboxylique a insaturation a,|3- 
monoethyl6nique, 

(b) environ 20 ^ 80% en poids d'un monomfere d insaturation a.p-mono§thylenique non- 
tensio-actif different de (a), 

10 (c) environ 0.5 S 60% en poids d'un mono-urethane non-ionique qui est le produit de 
reaction d'un tensio-actif monoliydrique avec un monoisocyanate d insaturation 
monofethylenique, 

teis que ceux dScrits dans la demande de brevet EP-A-0173109 et plus particuiierement 
celui dicrit dans I'exemple 3, S savoir, un terpolymfere acide mSthacrylique /acrylate de 
15 methyle/dimethyl m§taisoprop6nyl benzyl isocyanate d'alcool b6h6nyle ethoxyle (40OE) 
en dispersion aqueuse d 25%.. 

-(V) les copolymferes comportant panni leurs monomferes un acide carboxylique ^ 
insaturation a,p-mono6thylenique et un ester d'acide carboxylique d insaturation a.p- 

20 mono6thylenique et d'un a)cool gras oxyalkylene. 

Pr6ferentieliement ces compos6s comprennent egalement comme monomdre un ester 
d'acide carboxylique k insaturation a,p-monoetliylenique et tf alcool en C1C4. 
A titre d'exemple de ce type de compos6 on peut citer TACULYN 22 ©vendu par la 
socl§te ROHM et HAAS, qui est un terpolymfere acide methacrylique/acrylate 

25 d*ethyle/methacrylate de stearyle oxyalkylen6. 

Polvmeres associatifs de type cationique 

30 Selon la presente invention, ils sont choisis de preference panni les derives de cellulose 
quatemisee et les polyacrylates ^ groupements lateraux amines non cycliques. 

Les derives de cellulose quatemisee sont, en particuller, 

- les celluloses quaternisees modifl6es par des groupements comportant au moins une 
35 chaTne grasse. tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 
atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci. 
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- les hydroxyethylcelluloses quatemisees modifiSes par des groupements comportant au 
- moins une chaTne grasse, tels que les groupes alkyle. arylalkyle, alkylaryle comportant au 
molns 8 atomes de carbone, ou des m6langes de ceux-ci. 

Les radicaux alkyle porles par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses quaternisees ci- 
5 dessus comportent de preference de 8 a 30 atomes de carbone. Les radicaux aryle 

ddsignent de preference les groupements phfenyle. benzyle, naphtyle.ou anthryle. 

On peut indlquer comme exemples rfalkylhydroxySthyl-celluloses quaternis§es a chaTnes 

grasses en Cb-Cso. les produits QUATRISOFT LM 200®, QUATRISOFT LM-X 529-18- 

A®, QUATRISOFT LM-X 529-1 8B® (alkyle en dz) et QUATRISOFT LM-X 529-8® 
10 (alkyle en da) commercialisfes par la soci6t6 AMERCHOL et les produits CRODACEL 

QM®, CRODACEL QL® (alkyle en C12) et CRODACEL QS® (alkyle en CI 8) 

commercialisms par la soci6t§ CRODA. 

Polvmeres associatifs amohotferes 
15 lis sont cholsis de pr6f§rence parmi ceux comportant au moins un motif cationique non 
cyclique. Plus particulierement encore, on pr6fere ceux prepares a partir ou comprenant 
1 a 20 moles% de monomere comportant une chatne grasse, et de preference 1,5 a 15 
moles% et plus particulierement encore 1,5 a 6 moles%, par rapport au nombre total de 
moles de monomeres. 

20 

Les polymeres associatifs amphotferes pr6feres selon I'invention comprennent, ou sont 
prepares en copolymerisant : 

1) au moins un monomere de formule (la) ou (lb): 

R3 ^' 
1 + 

R-CH=C-C-Z-(C„H2„) N— R5 (la) 

25 

R3 

R-CH=C-C-Z-(C„H2„) (lb) 

O R4 

dans lesquelles, Ri et R2, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogSne 
ou un radical methyle, R3, R4 et R5, identiques ou differents, represente un radical alkyle 
30 lin6aire ou ramifi6 ayant de t ^ 30 atomes de carbone, 
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Z repr6sente un groupe NH ou un atome rfoxygdne, 
n est un nombre entier de 2 S 5, 

A- est un anion issu d'un aclde organlque ou mineral, tel qu'un anion m6thosuifate ou un 
halog6nure tel que chlomre ou bromure; 

5 

2) au moins un monomfere de fomiule (II) 
Rg— CH= CR7 — COOH (II) 

dans laquelle. Re et R7, identiques ou diff^rents, representent un atome tf hydrogene ou 

un radical methyle; 
10 et 

3) au moins un monomere de formule (111) : 
R6-CH= CR7— COXR3 (111) 

dans laquelle Rq et R7, identiques ou diff6rents, representent un atome d'hydrogene ou 
15 un radical m6thyle, X dSsigne un atome tfoxygdne ou d'azote et Rs designe un radical 
alkyle Iin6aire ou ramifi6 ayant de 1 S 30 atomes de carbone ; 

run au moins des monomeres de formule (la), (lb) ou (III) comportant au moins une 
chatne grasse. 

20 Les monomeres de formule (la) et (lb) de la presente invention sont choisis, de 
preference, dans le groupe constitu§ par : 

- le dimetiiylaminoethylmethacrylate, le dimethylaminoethylacrylate. 

- le diethylaminoethylmethacrylate. le diethylaminoethyjacrylate, 

- le dimethylaminopropylmethacrylate, le dim6thylaminopropylacrylate, 

25 - le dimethylaminopropylmethacrylamide. le dimethylaminopropylacrylamide, 

ces monomferes etant eventuellement quatemisfes, par exemple par un halog§nure 
d'alkyle en CyC4 ou un sulfate de dialkyle en C1-C4. 

30 Plus particuliferement, le monom6re de fonnule (la) est choisi parmi le chlomre 
d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium et le chlorure de m6thacrylamidopropyl trimethyl 
ammonium. 

Les monomeres de fomiule (II) de la prdsente invention sont choisis. de preference, dans 
35 le groupe constitue par Tacide acrylique, Pacide methacryHqti^,.3l'acide crotonique et 
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racide methyl-2 crotonique. Plus particulierement, le monomfere de formule (II) est Tacide 
acrylique. 

Les monomferes de formule (III) de la pr6sente invention sort cholsis. de pr6f6rence, 
5 dans le groupe cpnstituS par des acrylates ou m6thacrylates rfalkyle en C12-C22 P'"s 
particullferement en 6"^! 8- 

Les monomSres constituant les polymferes amphoteres d chatne grasse de Tinvention 
sont de preference d6j& neutralises et/ou'quaternises. 

10 

Le rapport du nombre de charges cationlques/charges anioniques est de preference egal 
§ environ 1 . 

Les polym6res assoclatifs amphoteres selon invention comprennent de preference de 1 
15 ^10 moles% du monomfere comportant une chaTne grasse (monomdre de fomnule (la), 
(lb) ou (III)), et de preference de 1,5 e 6 moles % . 

Les poids moieculalres moyens en poids des polymeres associatifs amphoteres selon 
rinvention peuvent varier de 500 a 50.000,000 et sont de preference compris entre 
20 10.000 et 5 000 000. 

Les polymeres associatifs amphoteres selon I'invention peuvent egalement contenir 
autre monomeres tels que des monomeres non ioniques et en particulier tels que les 
acrylates ou methacrylates d'alkyle en C1-C4. 

25 

Des polymeres associatifs amphoteres sont par exemple decrits et prepares dans la 
demande de brevet WO9844012. 

Parmi les polymeres associatifs amphoteres selon invention, on prefere les terpolymeres 
30 acide acrylique/chlorure de (meth)acrylamidopropyl trim6thyl ammonium/ m6thacrylate de 
stearyle. 

Dans la composition de teinture selon Plnvention, on pref6re utillser un polymers assoclatif 
de type non lonique. . 

35 
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Polvmeres associatifs de type non ionique 

Selon Tinvention, ils sont choisis de preference parmi : 

-(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une 
5 chaTne grasse ; 

on peut citer S titre d'exemple : 

- les hydroxyethylcellulcses modifiees par des groupements comportant au moins 
une chaine grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle. alkylaryle, ou.leurs melanges, 
et dans lesquels les groupes alkyle sont de pr6f6rence en C8-C22. comme \e produit 

1 0 NATROSOL PLUS GRADE 330 CS® (alkyles en Cis) vendu par la soci6t6 AQUALON. ou 
le produit BERMOCOLL EHM 100® vendu par la society BEROL NOBEL, 

- celles modifiees par des groupes polyalkylfene glycol ether d'alkyi phenol, tel que 
le produit AMERCELL POLYMER HM-1500® (poly6thyl6ne glycol (15) 6ther de nonyl 
phenol) vendu par la soci§t6 AMERCHOL. 

15 

-(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une 
chaTne grasse tel que le produit ESAFLOR HM 22® (chaTne alkyle en C22) vendu par la 
society LAMBERTl, les produits RE210-18® (chaTne alkyle en C14) et RE205-1® (chaTne 
alkyle en C20) vendus par la soci6t6 RHONE POULENC. 

20 

-(3) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de mpnom6res hydrophobes d chaTne grasse 
dont on peut citer a titre d'exemple : 

- les produits ANTARON V21 6® ou GANEX V216® (copolymdre vinylpyrrolidone / 
hexad6c§ne) vendu p$ir la soci6te l.S.P. 

25 - les produits ANTARON V220® ou GANEX V220® (copolymere vinylpyrrolidone / • 

eicosene) vendu par la soci6t6 LS.P. 

-(4) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en C1-C6 et de monomSres 
amphiphiles comportant au moins une chaTne grasse tels que par exemple le copolymere 
30 acrylate de methyle/acrylate de st6aryle oxy6thylene vendu par la societe 
GOLDSCHMIDT sous la d6nomination ANTIL 208®. 

-(5) |es copolymeres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomferes 
hydrophobes comportant au moins une chaTne grasse tels que par exemple le 
35 copolymere m^thacrylate de poly6thyl6neglycol/methacrylate de lauryle. 
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-(6) les polyurethanes poly6thers comportant dans leur.chatne. d la fois des sequences 
hydrophiles de nature le plus souvent polyoxy6thylen6e et des sequences hydrophobes 
qui peuvent Stre des enchatnements aliphatiques seuls et/ou des enchatnements 
cycloaliphatiques et/ou aromatlques. 

5 

-(7) les polym6res S squelette aminoplaste 6ther poss6dant au nrioins une chatne grasse, 
tels que les composes PURE THIX propos6s par la soci§t6 SUD-CHEMIE. 

De pr6f6rence, les poly6thers polyurethanes comportent au moins deux chatnes. Ilpophlles 
10 hydrocarbon§es, ayant de 6 S 30 atomes de carbone. s§parees par une sequence 
hydrophile, les chaTnes hydrocarbon§es pouvant §tre des chaTnes pendantes ou des 
ChaTnes en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou plusieurs 
ChaTnes pendantes soient prevues. En outre, le polymere peut comporter, une chaine 
hydrocarbonSe k un bout ou aux deux bouts d'une sequence hydrophile. 
15 Les poly6thers polyurethanes peuvent etre muitisequenc^s en particulier sous forme de 
tribloc. Les sequences hydrophobes peuvent etre a cheque extremite de la chaTne (par 
exemple : copolymfere tribloc a sequence centrale hydrophile) ou reparties a la fois aux 
extr§mites et dans la chaTne (copolym^re multisequence par exemple). Ces memes 
polymeres peuvent etre egalement en greffons ou en etoile. 
20 Les poly6thers polyurethanes non-ioniques a chaTne grasse peuvent 6tre des 
copolymeres triblocs dont la sequence hydrophile est une chaTne polyoxy§thyl6n6e 
comportant de 50 a 1000 groupements oxyethyl6n§s. Les polyethers polyurethanes non- 
ioniques comportent une liaison ur6thanne entre les sequences hydrophiles, d'oCi I'origlne 
dunom. 

25 Par extension flgurent aussi parmi les polyethers polyurethanes non-ioniques d chaTne 
grasse, ceux dont les sequences hydrophiles sont liees aux sequences lipophiles par 
d'autres liaisons chimlques. 

A titre d'exemples de polyethers polyurethanes non-ioniques e chaTne grasse utllisables 
dans I'inventlon, on peut aussI utilteer aussi le Rheolate 205® d fonrtlon uree ve.ndu par 
30 la societe RHEOX ou encore les Rheolates® 208 , 204 ou 212, ainsi que I'Acrysol 
RM®184. 

On peut egalement citer le prodult ELFACOS T210® d chaTne alkyle en C12.14 et le 
produit ELFACOS T21 2® d chaTne alkyle en 0,8 de chez AKZO. 
Le produit DW 1206B de chez ROHM & HAAS S chaTne alkyi® en C20 et ^ liaison 
35 urethanne, propose ^ 20 % en matiere shdne dans I'eau, peut aussi etre utilise. 
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On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymeres notamment dans 
reau ou en milieu, hydroalcoolique. A litre tfexemple. de tels polymeres on peut citer, le 
Rhfeolate 255®, le Rh§olate 278® et le Riieolate 244® vendus par la soci6t6 RHEOX. On 
peut aussi utillser le produit DW 1206F et le DW 1206J proposes par la socfet6 ROHM & 
5 HAAS. 

Les poly6thers polyur6thanes utilisables selon invention sont en particulier ceux d6crits 
dans rartlcle de G. Fonnum, J. Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271, 380.389 
(1993;. 

10 Plus particuli6rement encore, selon invention, on pr6f6re utiliser un polyether 
polyurfethane susceptible d'etre obtenu par polycondensation d'au moins trois composes 
comprenant (i) au moins un polyethyteneglycol comprenant de 150 a 180 moles d*oxyde 
d'§thyl6ne. (ii) de Falcool stearylique ou de Talcool decylique et (lii) au moins un 
diisocyanate. 

15 De tels polyether polyurethanes sont vendus notamment par la society ROHIVI & HAAS 
' sous les appellations Aculyn 46® et Aculyn 44® [VACULYN 46® est un polycondensat de 
polyethyleneglycol a 150 du 180 moles d'oxyde d'6thylfene, d'alcool stearylique et de 
methylene bis(4-cyclohexyHsocyanate) (SMDI), a 15% en poids dans une matrice de 
maltodextrine (4%) et d*eau (81%); I'ACULYN 44® est un polycondensat de 

20 poly6thyl§neglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde d'6thyl§ne, d'alcool decylique et de 
methylene bis(4-cyclohexylisocyanate) (SMDI), a 35% en poids dans un melange de 
propyleneglycol (39%) et d'eau (26%)]. 

Les polymferes associatifs de type non lonique, anionique, cationique.ou amphotfere sont 
25 utilises de preference en une quantit6 pouvant varier rfenviron 0,1 d 10% en poids du 
poids total de la composition colorante. Plus pref6rentiellement, cette quantity varie 
d'envlron 0,5 S 5% en poids, et encore plus particulidrement d'envlron 1 S 3% en poids. 

La composition colorante selon I'invention peut 6galement contenir des agents tenslo- 
30 actifs diff6rant des alcoois gras en C12-C30 oxyalkyI6n§s ou polyglyc§rol§s selon 
I'iventlon et choisis parmi ceux de type anionique, non lonlque. cationlque, amphotdre ou 
zwittferionique, dans la proportion tf au moins 0,01% en poids par rapport au poids total 
de la composition. 

35 Ces agents tensio-actrfs peuvent etre choisis pamrii : 
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Les tensioactifs non ioniaues : 

Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des composes blen connus en sol 
(voir notamment S cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, Editions 
Blackie & Son (Glasgow and London). 1991, pp 116-178) et leur nature ne revet pas. 

5 dans le cadre de la presente Invention, de caradfere critique. Ainsi, lis peuvent §tre 
notamment choisls parmi (liste non limitative), les alpha-dlols. les alkylphSnols 
poly6thoxyles, polypropoxytes, ayant une chaTne grasse comportant par exemple 8 4 18 
atomes de carbone, le nombre de groupements oxyde d'6thyl6ne ou oxyde de propylene 
pouvant alter notamment de 2 4 50. On peut egalement citer les copolymeres. d'oxyde 

10 d*6thylene et de propylene, les condensate d'oxyde d'ethylene et de propylene sur des 
alcools gras ; les amides gras poly6thoxyles ayant de pr§f§rence de 2 ^ 30 moles 
d'oxyde d'ethylene, les amides gras polygly ceroids comportant en moyenne 1 4 5 
groupements glycerol et en partlculier 1,5 a 4 ; les amines grasses polyethoxylees ayant 
de pr6f§rence 2 a 30 moles d'oxyde d'6thyl6ne ; les esters d'acides gras du sorbitan 

15 • oxy6thylen6s ayant de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides gras du 
sucrose, les esters d'acides gras du polyethyleneglycol, les alkylpolyglycosides, les 
derives de N-alkyI glucamine, les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyi (Gio - ^14) 
amines ou les oxydes de N-acylaminopropylmorpholine. 

20 Les tensioactifs anionigues : 

A titre d'exemple de tensio-actifs anionlques utilisables, seuls ou melanges; dans le cadre 
de la presente invention, on peut citer notamment (liste non limitative) les sels (en 
particulier sels alcalins, notamment de sodium, sels d'ammonium, sels d'amines, sefs 
d'aminoalcools ou seJs de magnesium) des composes suivants : les alkylsulfates, les 

25 alkylethersulfates, alkylamidoethersulfates, alkylarylpolyethersulfates. monoglyc6rides 
sulfates ; les alkylsulfonates, alkylphosphates. alkylamldesulfonates, alkylarylsulfonates, 
a-olefine-sulfonates, paraffine-sulfonates ; les alkyl(C6-C24) sulfosucclnates, les alkyKCe- 
C24) 6thersuifosuccinates, les alkyl(CB-C24) amidesulfosucdnates ; les alkyl(C6-C24) 
sulfoac§tates ; les acyl(CrC24) sarcosinates et les acyl(Ce-C24) glutamates. On peut 

30 6galement utiliser les esters rfaIkyl(CrC24)polyglycosldes carboxyliques tels que les 
alkylglucoside citrates, les alkylpolyglycoside tartrate et les alkylpolyglycoside 
sulfosucclnates., les alkylsulfosuccinamates ; les acylisSthionates et les N-acyltaurates, le 
radical alkyle ou acyle de tous ces diffdrents composes comportant de prSfdrence de 12 
4 20 atomes de carbone, et le radical aryl d^ignant de preference un groupement 

35 phenyle ou benzyle. Parmi les tensioactifs anionlques encore utilisables, on peut 
Egalement citer les acyMactylates dont le radical acyle comporte 8 d 20 atomes de 
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carbone. On peut §galement utiliser les acides tfalkyi D galactoside uroniques et leurs 
sels. les acides alkyi (C6-C24) 6ther carboxyllques polyoxyalkyl6n6s. les acides alkyl(C6- 
CaOaryl 6ther carboxyliques polyoxyall<yl§n§s, les acides alkyl(C6-C24) amido §ther 
carboxyliques polyoxyalkyl§nes et leurs siels, en particuller ceux comportant de 2 4 60 
5 grcupements oxyde d'alkylfene en particuller dmylSne, et leurs melanges. 

Les tensioactifs amphotferes ou zwitt6ricniques: 

Les agents tensioactifs amphot^res ou zwitterioniques, dont la nature ne revSt pas dans 
le cadre de la presente invention de caract§re critique, peuvent dtre notamment (liste non 

10 limitative) des d§riv§s d'amines secondaires ou tertialres aliphatiques, dans lesquels le 
radical aliphatique est une chaTne lin^aire ou ramifi§e comportant 8 a 18 atomes de 
carbone et contenant au molns un groupe anionique hydrosofubilisant (par example 
carboxylate, sulfonate, sulfate, phosphate ou phosphonate) ; on peut alter encore les 
allcyl (C8-C20) b§taYne8, les sulfobStaYnes, les alkyI (C8-C20) amidoalkyi (Ci-Ce) 

1 5 betaTnes ou les alkyI (Cs-Cao) amidoalkyi (C^-Cq) sulfob^taTnes. 

Parml les d6rlv6s d'amines, on peut citer les prodults vendus sous la d§nomination 
MIRANOL, tels que d§crits dans les brevets US-2 528 378 et US-2 781 354 et classes 
dans le dictionnaire CTFA, 36me 6dltlon, 1982, sous les denominations. 
Amphocarboxyglycinates et Aniphocarboxypropionates de structures respectives : 

20 R2 -CONHCH2CH2 -N(R3)(R4)(CH2COO-) 

dans laquelle : R2 d6signe un radical alkyle d'un acide R2-COOH pr§senl dans I'hulle de 
coprah hydrolys6e, un radical heptyle, nonyle ou und6cyle, R3 designe un groupement 
bdta-hydroxy6thyle et R4 un groupement carboxym^thyle ; 

et . . ■ 

25 R2'-CONHCH2CH2-N(B)(C) 

dans laquelle : 

B repr6sente -CH2CH20X', C reprSsente -(CHzIz -Y', avec z = 1 ou 2, 
X' designe le groupement -CH2CH2-COOH ou un atome d'hydrogdne 
Y designe -COOH ou ie radical -CH2 - CHOH - SO3H 
30 R2' d6signe un radical alkyle d'un aclde Rg -COOH present dans I'huiie de coprah ou 
dans I'huiie de lln hydrolys6e, un radical alkyle, notamment en 67, 09, C11 ou C-13, un 
radical alkyle en C-]/ et sa forme iso, un radical C-17 lnsatur§. 
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Ces composes sent classes dans le didionnalre CTFA, Seme edition, 1993. sous les 
denominations Disodium Cocoamphodiacetate. Disodlum Lauroampliodiacetate. 
Disodium Caprylamphodiacetate, Disodium Capryloamphodiacetate, Disodium Coco- 
amphodipropionate. Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium Caprylamplio-- 
5 dipropionate. Disodium Capryloamphodlpropionate. Lauroamphodipropionic acid, Coco- 
ampliodiproplonic acid. 

A titre d*exemple on peut clter le cocoampliodiacetate commercialism sous la 
denomination commerciale l\/liRANOL® C2IVI concentr6 par la society RHODIA CHIIVIIE. 

10 Les tensioaciifs cationiaues : 

Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en particulier (liste non limitative) : les sels 
diamines grasses primaires, secondaires ou tertiaires, dventuellement polyoxyalkylen6es 
; les sels d'ammonium quatemaire tels que les chlorures ou les bromures de 
t6traalkylanimonium, d'alkylamidoalkyltriallcylammonium. de trialkylbenzylammonium, de 

15 trialkylhydroxyalkyl-ammonium ou rfalkylpyridinium; les d6riv§s rfimidazoline ; ou les 
oxydes diamines k caractSre cationique. 

La composition colorante selon rinventicn peut en outre contenir, au moins un polymere 
cationique ou amphotere (different des polymeres associatifs decrits ci-dessus) dans la 
20 proportion d'au moins 0,01% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Polvmferes cationiques 

Au sens de la presente invention, I'expression "polymfere cationique" designe tout 
polymfere contenant des groupements cationiques et/ou des groupements ionisables en 
25 groupements cationiques. 

Les polymeres cationiques utilisables confomiSment S la pr§sente invention peuvent Stre 
choisis parmi tous ceux d§ja connus en sol comma ameliorant les propriet6s cosm6tiques 
des cheveux, d savolr notamment ceux d6crits dans la demande de brevet EP-A-337 354 
30 et dans les brevets frangais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611. 2 470 596 et 2 519 
863. 

Les polymeres cationiques pr§f§r6s sont choisis pamii ceux qui contiennent des motifs 
comportant des groupements amine primalre. secondaire, tertiaire et/ou quatemaire 
35 pouvant, soit faire parlie de la chaTne principale polym§re, soit Stre port6s par un 
substituant lateral directement reli6 § celle-ci. 
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Les polym^res cationiques utilis6s ont g§neralement une masse molfeculalre moyenne en 
nombre comprise entre 500 et 5.10** environ, et de pr^fference comprise entre 10^ et 3.10® 
environ. 

Parmi les polymeres cationiques. on peut citer plus parliculierement les polymferes du 
type polyamine, polyaminoannide et polyammonium quaternaire. 
Ce sont des produits connus. lis sont notamment dSaits dans les brevets frangais n** 2 
505 348 ou 2 542 997, Pamni lesdits po!ym6res. on peut citer : 

(1) Les homopolymeres ou copolymeres derives testers ou d'amides acryliques 
ou mfethacryliques et comportant au moins un des motifs de fonnules (1). (II), (III) ou (IV) 
suivantes: 
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d^signent un atome 



d'hydrbgSne ou un radical CH3; 
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A. identiques ou diff§rents, representent un groupe alkyle, Iin6aire ou ramifi6. de 1 ^ 6 
atomes de carbone. de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe 
hydroxyalkyle de 1 S 4 atomes de carbone ; 

R4, R5, Re. identiques ou diff^rents, representent un groupe all<yle ayant de 1 i 18 
atomes de carbone ou un radical benzyle et de pr§f§rence un groupe alkyle ayant de 1 S 
6 atomes de carbone; . 

R1 et R2 . identiques ou differents, representent hydrogfene ou un groupe alkyle ayant de 
1 a 6 atomes de carbone et de preference metliyle ou 6tliyle; 

X designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel qu'un anion methosulfate 
ou un halogenure tel que chlomre ou bromure. 

Les poiymdres de la famllle (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs derivant 
de comonomSres pouvant 6tre choisis dans la famllle des acrylamides, m6thacrylamldes, 
diacetones aorylamides, acrylamides et m6thacrylamldes substitu6s sur I'azote par des 
alkyles inf6rleurs (C1-C4), des acldes acryliques ou m6thacryllques ou leurs esters, des 
vinyllactames tels que la vlnylpyn-olidone ou le vinylcaprolactame, des esters vinyllques. 
Atnsi, pamii ces poiymeres de la famllle (1), on peut cHer : 

-. ies copolymferes d'acrylamide et de dimethylaminoethyl mettnacrylate quatemise au 
sulfate de dimfethyle ou avec un hologenure de dimethyle, tel que celui vendu sous la 
denomination HERCOFLOC® par la societe HERCULES, 

- les copolymeres d'acrylamide et de chloaire de m6thacryIoyloxyethyltrimethyl- 
ammonlum d6crits par example dans la demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous 
la denomination BINA QUAT P 100® par la societe CIBA GEIGY, 

- le copolymere d'acrylamide et de m6thosulfate de m6thacryloyloxyethyltrim6thyl- 
ammonium vendu sous la denomination RETEN® par la socl6t6 HERCULES, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de dialkylaminoalkyle 
quatemises ou non, tels. que les produits vendus sous la denomination "GAFQUAT®" par 
la societe ISP comma par exemple "GAFQUAT 734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les 
produits denommes "COPOLYMER 845®. 958® et 937®". Ces polymeres sort decrits 
en detail dans les brevets frangais 2.077.143 et 2.393.573, 

- Jes terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ 
vinylpyrrolidone tel que le produit vendu sous la denomination GAFFIX VC 713® par la 
societe ISP. 
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- les copolymere vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl dimethylamine commercialises 
notamment sous la denomination STYLEZE CC 10® par ISP. 

. et les copolymdres vinylpyrrolidone / m6thacrylamide de dimSthylaminopropyle 
quatemis6s tel que le produit vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100®" par la 
5 socl§t6 ISP . 

(2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium 
quaternaire decrits dans le brevet frangals 1 492 597, et en particulier les polymeres 
commercialises sous les denominations "JR®" (JR'400. JR 125, JR 30M) ou "LR®" (LR 
10 400, LR 30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont 6galement 
definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quatemaires 
d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde substitue par un groupement 
trim6thylammonium . 

1 5 (3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymSres de cellulose ou les 
derives de cellulose greff6s avec un monomere hydrosoluble rfammonlum quaternaire, et 
decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les hydroxyalkyl celluloses, 
comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses greff6es 
notamment avec un sel de methacryloytethyl trim§thylammonium. de 

20 methacrylmidopropyl trim6thylammonlum. de dimethyl-diallylammonium. 

Les produits commercialises r6pondant d cette definition sont plus particulierement les 
produits vendus sous la denomination "Celquat L 200®" et "Celquat H 100®" par la 
Societe National Starch. 

25 (4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 
3 589.578 et 4 031 307 tel que les gommes de guar contenant des groupements 
cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des gommes de guar modifiees par 
un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyl trimethylammonium. 
De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations commerciales 

30 de JAGUAR CI 3 S®, JAGUAR 015®. JAGUAR 0 17® ou JAGUAR 0162® par la 
societe MEYHALL. 



35 



(5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkylene 
ou hydroxyalkyiene e chaines droites ou ramifiees. eventuellement interrompues par des 
atomes tfoxygene. de soufre. azote ou par des cycles. aromatiques ou heterocycliques, 
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ainsi que les produits rfoxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. De tels 
polymeres sont notamment d6crits dans les brevets frangais 2.162.025 et 2.280.361 

(6) Les poiyamlnoamldes solubles dans Feau prepares en particulier par 
5 polycondensation d'un compos6 acide avec une polyamine ; ces polyaminoamides 

peuvent §tre reticules par une 6plhalohydr!ne. un difepoxyde. un dianhydride, un 
dianhydride non sature, un derive bis-insatur6, une bis-halohydrine, un bis-az6tidinium, 
une bis-haloacyldiamine, un bis-lialog6nure d'alkyle ou encore par un oligomdre resultant 
de la reaction rfun compos§ bifonclionnel r§actif vis-a-vis rfune bis-lialohydrine. rfun bis- 

10 az6tidinlum. d'une bis-lialoacyldiamine. d'un bis-halogenure d'alkyle, d'une 
6pilhaloliydrine, rfun di6poxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent r6ticulant etant utilis6 
dans des proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du 
polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent etre alcoyles ou s'ils comportent une ou 
plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymeres sont notamment 

1 5 decrits dans les brevets frangais 2.252.840 et 2.368.508 . 

(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoylenes 
polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents 
bifonctionnels. On peut citer par exemple les polymeres acide adipique- 

20 diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans lesquels le radical alcoyle comporte 
de 1 & 4 atomes de carbone et designe de preference m6thyle, etliyle, propyle. De tels 
polymeres sont notamment d§crits dans le brevet frangals 1.583.363. 
Parmi ces d6rrv§s, on peut clter plus particullerement les polymferes acide 
adipique/dim6thylaminohydroxypropyI/di§thyl6ne triamine vendus sous la denomination 

25 "Cartaretine® F. F4 oU F8" par la socl6t6 Sandoz. 

(8) Les polymeres obtenus par reaction rfune polyalkyfene polyamine comportant 
deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine secondaire avec un 
acide dicarboxylique choisi panni I'acide diglycolique et les acides dicarboxyliques 

30 aliphatiques satures ayant de 3 d 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylfene polylamine et Tacide dicarboxylique etant compris entre 0.8 : 1 et 1,4 : 1; le 
polyaminoamide en r6sultant 6tant amen6 S rSagir avec I'Spichlorhydrine dans un rapport 
molaire rf6pichlorhydrine par rapport au groupement amine secondaire du 
polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1. De tels polymeres sont notamment 

35 dicrits dans les brevets americalns 3.227.615 et 2.961.347. 
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Des polym§res de ce type sont en particulier commercialisms sous ia denomination 
"Hercosett 57®" par la societ6 Hercules inc. ou bien sous la denomination de "PD 170®" 
ou "Delsette 101®" par la society Hercules dans le cas du copolymere d'acide 
adipique/epoxypropyl/di6thylene-triamine. 

5 

(9) Les cyclopolymeres de dialkyi diallyl ammonium tels que les lriomopolym§res ou 
copolymeres comportant comme constituant principal de la cliaTne des motifs r6pondant 
d la formule (V) : 

^(CH,)k 

HX CH. (V) 
N4^ Y" 

1 0 dans laquelle k et t sont 6gaux a 0 bu 1 , la somme k + 1 6tant egale a 1 ; 

R7 et Rs, identiques ou diff§rents. d6signent un groupement alkyie ayant de 1 S 8 
atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle(C'j-C5). un groupement 
amidoalkyle(C-|-C4), ou R7 et Rq d6signent conjolntement avec Tatome d'azote auquel ils 
sont rattach^s. un groupeme^nt pip6ridinyle ou morpholinyle ; 

15 Rg designe un atome hydrogdne ou un radical methyle ; 

R7 et Rs independamment Tun de Tautre designent de preference un groupement alkyle 
ayant de 1 a 4 atomes de carbone ; Y" est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, 
borate, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phospliate. Ces polymeres sont 
notamment decrits dans le brevet frangals 2.080.759 et dans son certificat d'addition 

20 2.190.405. 

Parmi les polymeres definis cl-dessus, on peut citer plus particulierement Thomopolymere 
de chlorure de dimethyldiallylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100®" 
par la societe Calgon (et ses homologues de faible masse moleculaire moyenne en 
poids) et les copolymeres de chlorure de diallyldimethylammonium et d'acrylamlde 
25 commercialises sous la denomination "MERQUAT 550®". 



(10) Le poly mere de dlammonium quatemaire contenant des motifs recun-ents 
repondant e la formule : 
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•^10 '?12 

-N+-A,-N+-B,— (VII) 
' - i - 

formule (VII) dans laquelle : 
* R10. R12 ®t R13» identlques ou diff6rents,- representent des radicaux allphatiques, 
alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 ^ 20 atomes de carbone ou des radicaux 

5 hydroxyalkylaliphatiques infferieurs. ou bien Rio, Rl1. ^12 et R13, ensemble ou 
s§par6ment/ constituent avec les atomes rfazote auxquels lis sont rattach6s des 
heterocycles contenant feventuellement un second het6roatome autre que I'azote ou bien 
RlOi R11» R12 6* ^13 representent un radical alkyle en C-j-Ce lineaire ou ramifife 
substitue par un groupement nitrite, ester, acyle. amide ou -CO-O- R14-D ou -CO-NH- 

10 Ri4-D oQ Ri4 est un alkylene et D un groupement ammonium quatemaire ; 

A1 et B1 repr6sentent des groupements polymfethyleniques contenant de 2 S 20 atomes 
de carbone pouvant §tre Iin6aires ou ramifies, saturfes ou Insatures, et pouvant contenir, 
li§s a ou intercal§s dans la chaTne principale, un ou plusleurs cycles aromatiques, ou un 
ou plusieurs atomes rfoxygSne, de soufre ou des groupements sulfoxyde, sulfone, 

15 disulfure. amino, alkylamino. hydroxyle, ammonium quatemaire. ur6ido. amide ou ester, 
et 

X" designe un anion d§riv6 d'un acide mineral ou organique; 

A1 , Rio R12 peuvent fonmer avec les deux atomes rfazote auxquels ils sont rattaches 
un cycle plp6razinique ; en outre si A1 dfesigne un radical alkylene ou hydroxyalkylene 
20 Iin6alre ou ramlfi6, satur6 ou irisaturfe, B1 peut Sgalement designer un groupement - 
(CH2)n-CO-D-OC-(Ck2)n- dans lequel D d§signe : 

a)' un reste de glycol de fonnule : -O-Z-O, oCi Z d§signe un radical hydrocarbon^ 
linSaire ou ramifie ou un groupement r§pondant d Tune des fomnules suivantes : 
.(CH2-CH2-0)x-CH2-CH2- 
•25 -ICH2-CH(CH3)-0]y-CH2-CH{CH3)- 

oCi x et y d6signent uh nombre entier de 1 S 4, representant un degr§ de 
polymerisation defini et unique ou un nombre quelconque de 1 S 4 repr§sentant un degr6 
de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un d§riv6 de piperazine ; 
30 c) un reste de diamine bis-primaire de fonmule : -NH-Y-NH-, o£i Y designe un 

radical hydrocari3on6 lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 
-CH2-CH2-S-S-CH2-CH2- ; 
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d) un groupement ureyl^ne de formule : -NH-CO-NH- . 
De preference. X" est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 
Ces polym^res pnt une masse moteculalre moyenne en nombre generalement comprise 
entre 1000 et 100000. 

Des polymeres de ce type sont notamment d6crits dans les brevets frangais 2.320.330. 
2.270.846, 2.316.271, 2.336.434 et 2.413.907 at les brevets US 2.273.780. 2.375.853, 
2.388.614. 2.454.547. 3.206.462. 2.261.002, 2.271.378, 3.874.870, 4.001.432, 
3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617. 4.025.627, 4.025.653, 4.026.945 et 
4.027.020. 

On peul utiliser plus particuli^rement les polymeres qui sont constitu6s de motifs 
recunrents r6pondant S la formule (VIII) sulvante: 

^12 

-N^W -N^(CH2)p — (VIII) 

R.,^ X R^3 X 

dans laquelle R^q, Rii, R12 R13, ideritiques ou differents, designent un radical alkyle 
15 ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres 
entiers variant de 2 a 20 environ et, 'X- est un anion derive d'un acide mineral ou 
organique. 

(11) Les polymferes de polyammonium quaternaire constitu6s de motifs recunrents de 
20 fomnule(lX): 

CH3 ^ * ^ ^'^3 

-N - (CH2)p- NH-C.O-CHNH - (CH2)p - N - (CH^)^ • O - (CH^)^ (IX) 
CH3 



dans laquelle p d§signe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut etre nul ou 
peut representer un groupement -(CH2)r -CO- dans lequel r d§signe un nombre 6gal a 4 

25 ou S 7, X' est un anion ; 

De tels polymferes peuvent 6tre pr6par6s selon les procSd6s d6crlts dans l^s brevets 
U.S.A. n"* 4 1 57 388, 4 702 906, 4 719 282. lis sont notamment decrits dans la demande 
de brevet EP-A-1 22 324. 
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Parmi eux, on peut par exemple citer. les produits "Mirapol A 15®". "Mirapol AD1®'\ 
"Mirapol AZ1®" et "Mirapol 175®" vendus par la socfete Miranol. 

(12) Les poly meres quatemaires de vinylpyrrolldone et de vlnylimidazole tels que par 
5 exemple les produits commercialisms sous les dfenomlnations Luviquat FC 905®. FC 

550® et FC 370® par la society B AS.F. 

(13) Les poly amines comme le Polyquart H® vendu par HENKEL, r6f§rence sous le nom 
de " POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le dictlonnaire CTFA, 

10 

(14) Les poiym^res r6ticul6s de sels de metliacryloyIoxyaIkyl(Ci-C4) trialkyl(Ci- 
C4)ammonium tels que fes polym6res obtenus par homopolym6risation du 
dimethylaminoethylmethacrylate quaternisfe par le chlorure de m6thyle. ou par 
copolym6risation de Tacrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quatemis6 par 

15 le chlorure de m§thyle, Thomo ou la copolym6risation 6tant suivie d'une reticulation par 
un compose d insaturation ol6finique, en parliculier le m6thylfene bis acrylamide. On peut 
plus particulierement utiliser un copolymfere r6ticul§ acrylamide/chloaire de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonlum (20/80 en poids) sous fomie de dispersion 
contenant 50 % en poids dudit copolymfere dans de Thulle min6rale. Cette dispersion est 

20 commerciaIls6e sous le noni de " SALCARE® SC 92 " par la Soci6t6 ALLIED 
COLLOIDS. On peut 6galement utiliser un homopolymfere r§tlcuI6 du chlomre de 
methacryloyloxyethyl trim6thylammonium contenant ienviron 50 % en poids de 
rhomopolymfere dans de Thuile mln^rale ou dans un ester llquide. Ces dispersions sont 
commercialis6es sous les noms de " SALCARE® SC 95 " et " SALCARE® SC 96 " par la 

25 Soci6t§ ALLIED COLLOIDS. 

D'autres polym§res cationiques utilisables dans le cadre de Tinvention sont des 
polyalkylSneimines, en particulier des poly§thyl§neimines, des polymeres contenant des 
motifs vinylpyridlne ou vinylpyridinium, des condensats de polyamines et 
30 d'6pichlorhydrine, des poIyurSytenes quatemaires et les derives de la chitine. 

Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la 
pr6sente invention, on prefere mettre en oeuvre les polymeres des families (9), (10) et 
(11) et encore plus preferentieliement les suivants : 
35 -1/ I'homopolymere de chlorure de dlm6thyldlallylammonjum (famllle 9); 
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-21 les polymeres aux motifs rScurrents de formule (Vlll) dfecrite ci-avant (famille 10) et 
pour laquelle 

R10» R12 I^ia reprisentent un radical m§thyle. n = 3, p = 6 et X = CI, et 
notamment ceux dent le poids moleculaire, determine par chromatographie par 
5 permeation de gel, est compris entre 9500 et 9900 [Polymfere W de formule ci-dessous]; 
R10 ®t R11 represented un radical mSthyle, R12 et R13 repr6sentent un radical ethyle 
et n = p = 3 et X = Br, et notamment ceux dont le poids moleculaire, d6tennine par 
chromatograpliie par permeation de gel. est d'environ 1200 [Polymfere U de fomiule ci- 
dessous]. 



10 




CH3 C2H5 



Lesdits polymeres a motifs (W) et (U) sont prepares et d§crits dans le brevet frangais 2 
. 270 846. 

15 -3/ les polymeres S motifs de fomiule (IX) d§crite ci-dessus (famille 11), pour laquelle. p 
est egal a 3, et, 

a) D d6slgne la valeur zSro, X d^signe un atome de chlore, la masse moleculaire 
mesuree par RMN du Carbone 13, ( RMN^^C ) 6tant d'environ 25500 ; un poIymSre de 
ce type est vendu par la societe MIRANOL sous le nom MIRAPOL-A15®. 

20 

b) D represente un groupement — (CH2)4 —CO — , X dSsigne un atome de chlore. la 

masse moleculaire mesuree par RMN du Carbone 13 ( RMN^^c ) etant d'environ 5600 ; 
un polymdre de ce type est propose par la societe MIIRANOL sous le nom de MIRAPOL- 
AD1®, 

25 c) D represente un groupement — (CH2)7 —CO — , X designe un atome de chlore, la 
masse moleculaire mesuree par RMN du Carbone 13 ( RMN^^C ) etant d'environ 8100 ; 
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un polymfere de 'ce type est propose par la soci6t6 MIRANOL sous le nom de MIRAPOL- 
AZ1®. 

d) un " Block Copolymer " forme de motifs correspondant aux polymferes d6crits aux 

alin§as a) et b), propos6 par la soci6te MIRANOL sous les noms MIRAPOL-9®, 
5 (masse moleculaire RMN^^c, environ 7800) MIRAPOL-175®, (masse moI6culaire 

RMN^Sc, environ 8000) MIRAPOL-95®, (masse moleculaire RMN^^C, environ 12500). 

Plus particulierement encore, on preffere selon Tinvention, le polymere a motifs de fomiule 
. (IX) dans laquelle p est egal ^ 3, D d6signe la valeur zero, X designe un atome de chlore. 

la masse moleculaire mesur6e par RMN du Carbone 13 ( RMN^Sc ) etant d'environ 
10 25500(Mirapol-A15®). 

Polvmeres amphoteres 

Les polymeres amphoteres utilisables conform6ment a la presente invention peuvent etre 
choisis parmi les polymdres comportant des motifs K et M repartis statistiquement dans la 
15 chame polymere, oCi K designe un motif derivant d'un monom^re comportant au moins un 
atome d'azote baslque et M designe un motif d§rivant d'un monomfere acide comportant 
un o.u plusleurs groupements carboxyliques ou sulforiiques, ou bien K et M peuvent 
designer des groupements d6rivant de monomdres zwitterioniques de carboxybetaTnes 
ou de sulfob(§taTnes; 

20 K et M peuvent egalement designer une chaTne polymere cationique comportant des 
groupements amine primaire, secondaire, tertlaire ou quatemaire, dans laquelle au moins 
Tun des groupements amine porte un groupement cartsoxylique ou sulfonique reH§ par 
rinterm6diaire d'un radical hydrocarbon^, ou bien K et M font partie rfune chaTne d'un 
polymere S motif ethylene a.p-dicarboxylique dont Tun des groupements cartjoxyliques a 

25 ^t§ amend ^ reagir avec une polyamine comportant un ou plusleurs groupements amine 
primaire ou secondaire. 

Les polymeres amphoteres repondant a la definition donn6e ci-dessus plus 
particulierement pr6f6res sont choisis parmi les polymeres suivants : 

(1) Les polymeres resultant de la copolymerisation d*un monomere derive d'un 
30 compose vinyllque portant un groupement cari^oxylfque iel que plus 

particulierement Facide acrylique, Pacide methacrylique, I'acide maieique, raclde 
alpha-chloracryiique, et d'un monomere basique derive d*un compose vinylique 
substitue contenant au moins un atome basique tel que plus particulierement les 
dialkylaminoalkylmethacrylate et acrylate, les dialkylaminoalkylmethacrylamlde et 
35 acrylamide. De tels composes sont decrits dans ie brevet ^ericain n** 3 836 537. 
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On peut egalement citer le copolym§re acrylate de sodium / chlorure 
d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium vendu sous la denomination POLYQUART 
KE 3033® par la Soci6t6 HENKEL. 

Le compose vlnylique peut 6tre egalement un sel de dialkyldiallylammonium tei que 
5 le chlorure de dlm§thyldiallylammonium. Les copolymeres d'acide acrylique et de 

ce dernier monom^re sont proposes sous les appelations MERQUAT 280® et 
MERQUAT 295®, par la soci6te CALGON. 

(2) Les polymeres comportant des motifs d6rivant : 

a) d'au moins un monomSre choisi pamfii les acrylamides ou les 
1 0 mfethacrylamides substitu§s sur I'azote par un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusleurs 
groupements carboxyliques reactifs, et 

c) d*au moins un comonomfere basique tel que des esters a substituants 
amine primaire, secondaire, tertiaire et quatemaire des acides acrylique et methacrylique 

15 et le produit de quaternisatlon du m^thacrylate de dim6thylamlno6thyle avec le sulfate de 
dimethyle ou diethyle. 

Les acrylamides ou m§thacrylamides N-substitu6s plus partlculiferement pr6f6res selon 
Tinvention sent les groupements dont les radicaux alkyle contiennent de 2 a 12 atomes 
de carbone et plus particulidrement le N-ethylacrylamide, le N-tertiobutyl-acrylamide, le 

20 N-tertiooctyl-acrylamlde, le N-octylacrylamide, le N-d§cylacrylamide. le N- 
dod6cylacrylamide ainsi que les mfethacrylamides con^espondants. 
Les comonomeres acides sont choisis plus particuliferement parmi les acides acrylique. 
methacrylique, crotonique, itaconique. mal6ique, fumarique ainsi que les monoesters 
alkyle ayant 1^4 atomes de carbone des acides ou des anhydrides maleique bu 

25 fumarique. 

Les comonomeres basiques prefer§s sont des m^thacrylates tfaminoelhyle, de butyl 
amino§thyle, de N,N'-dim6thylaminoethyIe, de N-terlio-butylaminoethyle. 
On utilise particulierement les copolymeres dont la denomination CTFA (4eme Ed., 1991) 
est Octylacrylamide/acrylates/butylaminoethylmethacrylate copolymer tels que les 
30 produits vendus sous la denomination AMPHOMER® ou LOVDCRYL 47® par la soci6t6 
NATIONAL STARCH. 

(3) Les polyaminoamides reticules et alcoyies partlellement ou totalement 
derivant de polyaminoamides de formula generate : 
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— f-co— R,9-co— z— H (X) 

dans laquelle R-jg represents un radical divalent. derive d'un acide dicarboxylique saturfe, 
d'un acide aliphatique mono ou dicarboxylique a double liaison ethyi6nique, un ester 
d*un alcanol inferieur ayant 1 ^ 6 atomes de carbone de ces aoides ou d*un radical 
5 derivant de Taddition de Tun quelconque desdlts acides avec une amine bis primaire ou 
bis secondaire, et Z designe un radical d'une polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono 
ou bis-secondaire et de preference represente : 

a) dans les proportions de 60 a 100 moles %, le radical 

jsj [-(CH,),— ^H^- (XI) 

1 0 o£j xs=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 

ce radical derivant de la di6thyl6ne triamine, de la tri6thyl6ne t6traamme ou de la 
dipropytene triamine; 

b) dans les proportions de 0 ^ 40 moles % le radical (XI) ci-dessus, dans iequel 
x=2 et p=1 et qui derive de r6thyl6nediamine, ou le radical derivant de la pip6razine : 

c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-(CH2)6-NH- derivant de 
rhexamethylenediamine, ces polyaminoamines etant r6ticulees par addition un agent 
reticulant bifonctionnel choisi parmi les epihalohydrines, les di^poxydes, les dianhydrides, 
les derives bis insatures, au moyen de 0,025 ^ 0.35 mole d'agent riticulant par 

20 groupement amine du polyaminoamide et alcoyles par action tfacide actylique, rfadde 
chlorac6tique ou rfune alcane sultone ou de leurs sels. 

Les acides carboxyliques satures sont choisis de pr6f§rence pamil les acides ayant 6 d 
10 atomes de carbone tels que Tadde adipique, trim6thyl-2,2,4-adipique et 
trim6thyl-2,4.4-adiplque, terSphtalique. les acides d double liaison 6thyl6nlque comme 
25 par exemple les acides acrylique, m6thacrylique, itaconique. 

Les alcanas sultones utllis6es dans I'alcoylation sont de pr6f§rence la propane ou la 
butane sultone, les sels des agents d'alcoylation sont de preference les sels de sodjum 
ou de potassium. 



(4) 



Les polymeres comportant des motifs zwitt6riomques de fonrnule : 
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10 



15 



20 



^21 



'23 
+ 



(CHJ — 



(XII) 



R22 R24 



dans laquelle R20 cl§signe un groupement insatur6 polym6risable tel qu'un groupement 
acrylate, methacrylate, acrylamide ou methacrylamide, y et z repr^sentent un nombre 
entier de 1 ^ 3, R21 et R22 representent un atome d'hydrogfene. methyle, ethyle ou 
propyle, R23 et R24 representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle de telle 
fapon que la somme des atomes de carbone dans R23 et R24 ne d6passe pas 1 0. 
Les polymeres comprenant de telles unites peuvent 6galement comporter des motifs 
derives de monomeres non zwitterioniques tels que Tacrylate ou le methacrylate de 
dimethyl ou di6thylaminoethyle ou des all<yle acrylates ou m6thacrylates. des 
acrylamides ou methacrylamides ou I'acetate de vinyle. 

A titre rfexemple, on peut citer le copolymere de methacrylate de butyle / methacrylate de 
dimethylcarboxymethylammonio-ethyle tel que le produit vendu sous la denomination 
DIAFORMER Z301® par la societe SANDOZ. 

(5) les polymeres derives du chitosane decrits notamment dans les brevets frangais 
N"-2137684 ou US-387S376. comportant des motifs monomSres r6pondant aux formules 
(XIII), (XIV), (XV) suivantes r6unies dans leur chaTne: 



CHjOH 

h]_o (-0- 



CHjOH 



H 



NHCOCI^ 



(Xlll) 




CHjOH 



H 



O r-O- 



H 



I 

C = 0 



(XIV) 



R23.COOH 

(XV) 



le motif (Xlll) 6tant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%. le motif (XIV) 
dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motif (XV) dans des proportions 
comprises entre 30 et 90%, 6tant entendu que dans ce motif (XV), R25 represente un 
radical de formule : 

^27 ^ 



R28- 



•C — (0),---C-H 
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dans laquelle q designe z6ro ou 1 ; 

si q=0, R26. R27 et R28. identiques ou diffSrents, repr^sentent chacun un atome 
d'hydrogene, un reste methyle, hydroxyle, ac6toxy ou amino, un reste monoaicoylamine 
ou un reste dialcoylamlne 6ventuellement interrompus par un ou plusleurs atomes 
d'azote et/ou eventueliemenl substitu6s par un ou plusleurs groupes amine, hydroxyle, 
carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoyKhio dont le groupe alcoyle porte un reste 
amino, I'un au moins des radlcaux R26. ^27 ^28 ^^'^ dans ce cas un atome 
d'liydrog^ne ; 

ou si q=1, R26. R27 ^28 repr6senterit ctiacun un atome d'hydrogdne, ainsi que les 
sels formes par ces composes avec des bases ou des acldes. 

Des polym6res de ce type plus partlcull6rement pr§f§r6s comportent de 0 a 20% en 
poids de motifs (XIII), de 40 S 50% en polds de motifs (XIV), et de 40 a 50% en poids de 
motifs (XV) dans lequel R25 d§s(gne le radical -CH2-CH2- ; 

(6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane comme le 
, N-carboxymethyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane vendu sous la denomination 

"EVALSAN®" par la soci§t§ JAN DEKKER. 

(7) Les polymeres r6pondant ^ la formula generate (XI) tels que ceux decrlts 
par exemple dans le brevet frangais 1 400 366 : 



20 



-(CH- 



COOH 



CO 
I 

r 

R33 



^30 



N— R 



^32 



(XVI) 



R31 

dans laquelle R29 represente un atome d'hydrogdne, un radical CH3O, CH3CH2O, 
ph6nyle, R30 d6signe I'hydrogdne ou un radical alkyle inferieur tel que m6thyle, ethyle, 
R3I designe PhydrogSne ou un radical alkyle inferieur tel que methyle, 6thyle, R32 
designe un radical alkyle Inferieur tel que m6thyle. ethyJe ou'un.radicSal repondant d la 
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formule : -R33-N(R3i)2, R33 repr§sentant un groupement -CH2-CH2- , -CH2-CH2-CH2- 

, -CH2-CH{CH3)- , R3'i ayant les significations mentionnees ci-dessus, 

alnsi que les homologues superieurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 6 atomes da 

carbone, 

5 r est tel que le poids mol6culaire est compris entre 500 et 6000000 et de pr6f6rence entre 
1000 et 1000000. 

(8) Des polymeres amphot6res du type -D-X-D-X- clioisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de I'acide chloracetique ou le chloracetate de 
sodium sur les composes comportant au moins un motif de formule : 

10 ^ -D-X-D-X-D- (XYII) 

oil D d6signe un radical 

\ / 

et X d§signe le symbole E ou E. E ou E' identiques ou diffferents d6signent un radical 
bivalent qui est un radical alkytene d chaTne droite ou ramifi§e domportant jusqu'a 7 

15 atomes de carbone dans la chaTne principale non substituee ou substltuee par des 
groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, rfazote, 
de soufre, 16 3 cycles aromatiques et/ou heterocycliques; les atomes d'oxygene. d'azote 
et de soufre etant presents sous forme de groupements ether, thio6ther, sulfoxyde, 
sulfone, sulfonium. alkylamine, alkinylanriine, des groupements hydroxyle, benzylamine, 

20 oxyde d'amlne, ammonium quaternaire. amide, imide, alcool, ester et/ou urethanne ; 

b) les polymeres de fomiule : 

-D-X-D-X- (XVIII) 

ou D designe un radical 

\ / 

25 et X dSsigne le symbole E ou E* et au moins une fois E'; E ayant la signification indiquee 
ci-dessus et E' est un radical bivalent qui est un radical alkyl§ne a chaTne droite ou 
ramifi6e ayant jusqu'd 7 atomes de carbone dans la chaTne principale, substitug ou non 
par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes d'azote, 
I'atome rfazote 6tant substitue par une chaTne alkyle Interromp'de 6ventuellement par un 
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• atome d*oxyg6ne et comportant obligatoirement une bu plusieurs forictions carboxyle ou 
une ou plusieurs fonctlons hydroxyle et b§tafnisees par reaction avec I'acide 
chlorac6tique ou du chloracetate de soude. 

(9) Les copolymferes all<yl(Ci-C5)vinylether / anhydride mal^ique modifie 
5 partiellement par semiamidification avec une N,N-diall<ylaminoalkylamine telle que la 
N.N-dim§thylaminopropyIamine ou par semiesterification avec une N,N-dialcanolamine. 
Ces copolymdres peuvent 6galement comporter d'autres comonomdres vjnyliques tels 
que le vinylcaprolactame. 

10 Parmi tous les polymeres amphotdres susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la 
pr^sente invention, on pr6fere mettre en oeuvre les polymeres de la famille (1), et en 
particulier les copolymeres d'acide acrylique et de chlorure de dimethyldiallylammonium. 

Selon rinvention, le ou les polymeres cationiques ou amplioteres different des polymeres 
15 associatifs cationiques ou amphot^res, peuvent representer environ 0,0*1 % S 10 % en 
poids, de preference 0,05 % S 5 % en poids. et encore plus preferentiellement 0,1 % S 3 
% en poids, du poids total de la composition. 

La composition colorante peut encore comprendre une quantite efficace d'autres agents, 
20 par ailleurs ant6rieurement connus en teinture d'oxydation, tels que divers adjuvants 
usuels comme des sequestrants tel que I'EDTA et Tacide 6tidronique. des filtres UV, des 
cires, des silicones volatiles ou non, cycliques ou lineaires ou ramifi6es, organomodifiees 
(notamment par des groupements amines) ou non, des consen/ateurs, des c6ramides, 
des pseudoc^ramldes, des huiles v6g6tales. minSrales ou de synthese, les vitamines ou 
25 provitamines comme le panth6nol, des opacifiants, etc.. 

Ladite composition peut egaiement comprendre des agents reducteurs ou antioxydants. 
Ceux-ci peuvent etre cfioisis en particulier panni le metabisulfite de sodium, Tacide 
thioglycolique, I'acide thiolactique, le bisulfite de sodium. Tacide d6hydroascorbique, 
30' rhydroquinone. la 2-m6thyl-hydroquinone, la ter-butyl-hydroquinone et Tacide 
homogentisique, et Hs sont alors gen§ralement presents dans des quantit6s allant 
d*environ 0,05 d 3% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Ladite composition peut 6galement comprendre d'autres agents d'ajustement de la 
35 rhdologie tels que les gpaisslssants cellulosiques (hydroxySthycellulose, 
hydroxypropylcelluiose, cafboxym6thylcelIuIose..). la gbrnme^'je- jpuar et ses d6riv§s( 
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hydroxypropylguar..), les gommes rforigine microbienne (gomme de xanthane. gomme 
de scleroglucane..), les epaississants synth6tiques tels que les homopolymferes r§ticul6s 
d'acide acrylique ou tfacide acrylamidopropanesulfonique. 

Ces 6paississants d'appoint peuvent reprfesenter de 0.01 S 10% en poids du poids total 
5 de la composition. 

Bien entendu, i'homme de I'art velllera & choisir le ou les eventuels composes 
Gompl6mentalres mentionn§s cl-avant. de manidre telle que les propri§t6s avantageuses 
attach6es intrinsequement S la composition selon I'invention ne soient pas, ou 
10 substantiellement pas, alt6rees par la ou les adjonctions envisag§es. 

Le procede de teinture selon invention consiste, de preference, S appliquer un melange, ^ 
realise extemporanement au moment de Temploi, ^ partir de la composition colorante 
selon I'invention et rfune composition oxydante, sur les fibres keratiniques seches ou 
15 humides, et a le laisser agir pendant un temps de pause variant, de preference, de 1 ^ 60 
minutes environ, et plus preferentiellement de 5 a 45 minutes environ, a rincer les .fibres, 
puis 6ventuellement a les laver au shampooing, puis a les rincer ^ nouveau, et ^ les 
secher. 

Dans la composition oxydante, I'agent oxydant est choisi de pr6f6rence parmi le 
20 peroxyde d'ur6e, les bromates ou ferricyanures de mStaux alcalins, les persels tels que 
les perborates et les persulfates. L'utilisatlon du peroxyde d'hydrogfene est 
particull6rement 'pr§f§r6e. Get agent oxydant est avantageusement constitu§ par une 
solution d'eau oxyg6n6e dont le titre peut verier, plus particuliSrement, d'environ 1 a 40 
volumes, et encore plus priferentiellement d*environ 5 S 40. 
25 On peut egalement • utlljser a titre d'agent oxydant une ou plusieurs enzymes 
d'oxydoreduction'telles que les oxydor6ductases S 4 electrons (comme les laccases). les 
peroxydases et les oxydoreductases S 2 electrons (telles que ruricase), le cas 6ch6ant 
en presence de leur donneur ou cofacteur respectif.' 

Le pH de la composition appliqu6e sur les fibres kferatlniques [composition resultant du 
30 melange de la composition colorante selon ilnvention et de la composition oxydante], est 
gen6ralement compris entre les valeurs 3 et 12. II est de preference compris entre 6 et 
11, et peut etre ajuste k la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
bien connus de I'etat de la technique en teinture des fibres i^6ratiniques. 

35 Parmi les agents alcalinisants on peut citer, ^ titre rfexemple, Tammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, dir et triethanolamines ainsi 
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que leurs derives, las hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de fomiule 
(VI) suivante : 

""^N-R.N^''" (VI) 

dans laqiielle' R est un reste propylene 6ventuellement substitu§ par un groupement 
5 liydroxyle ou un radical aikyle en CrC4 ; Rn, R12, R13 et R14, identiques ou differents, 
representent un atome d'hydrogfene, un radical alkyle en CrC4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 

Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple, des acides mineraux ou 
organiques comme Tacide chlorhydrique. i'acide orthophosphorique, des acides 
10 carboxyliques comme Tacide tartrique, I'acide citrique, Facide lactique, ou des acides 
sulfoniques. 

Des exemples concrets illustrant Tinvention vont maintenant §tre donnes, sans pour 
autant presenter un caractere limitatif. 
15 J 



EXEMPLES: 

On a prepare la composition colorante, confomne d Tinvention, suivante : 
20 (exprim§e en grammes) 
MA* d6signe MatiSre Active 



Melange d'alcools (inSaires en C18 d C24 
[C18/C20/C22/C24 : 7/58/30/6 -teneur en alcool > 96%] 


3 


Melange d'alcools lineaires en C18 ^ C24 
[C18/C20/C22/C24 : 7/68/30/6 -teneur en alcool > 96%] 

oxy§thylenes (30 OE) : 


1 


Alcool stearylique oxy6thylene (2 OE) 


4.5 


Alcool 8t§arylique oxyethyl§n6 (21 OE) 


1,75 


Acide polyacrylique r6ticul§ (Carbopol 980 de GOODRICH).... 


0.6 




2,6 




4 


Monbisopropanolamide d'acides de coprah 


3 




4 MA* 




5 




1 




0,71- 




0,2 




0,3 








1.2 
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1 ,3"dihydroxybenzdne 

1 ■hydroxy-S-amino-benzfene 

1-m ethyl-2-hyclroxy-4-p-hydroxy6thylamino~benzene 

Mono^thanolamine 

Ammoniaque ^ 20% de NHS 



Parfum q-s 

Eau demineralis6e q.s.p 1 1Q0 

Composition oxvdante : 

Alcool gras 2,3 

5 Alcool gras oxyethylen6 0.6 

Amide grasse 0,9 

Glycerine ...0,5 • 

Peroxyde d'hydrog&ne 7,5 

parfum qs 



10 Eau demin§ralis§e....qsp 100 

Ladite composition colorante a 6t6 m§lang§e, au moment de I'emploi, dans un bol en 
plastique ^ la composition oxydante donnee cJ-dessus, §i raison de 1 partie de 
composition colorante pour 1.5 parlies de composition oxydante. 
15 On a appliqu§ le melange obtenu sur des m^ches de cheveux naturals a 90% de blancs 
et on a laisse poser 30 minutes. 

On a ensuite rince les meches S I'eau, on les a Iav6es au shampooing standard, a 
nouveau rincees a I'eau, puis s6chees et d§melees. 

Les cheveux ont ete taints dans une nuance soutenue chatain clair rouge cuivr6, 
20 chromatique et tenace et r6tat cosmetique du cheveu a ete ameliore. 



25 



Des r6sultats identiques ont 6t6 obtenus en remplagant, dans la composition colorante ci- 
dessus, Thexylene glycol par la m§me quantity de 1,5-pentanediol. 
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REVENDICATIONS 

1 . Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques. en particulier des 
fibres keratiniques humaines, et plus particulidrement les cheveux, comprenant, dans un 

5 milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation. au moins un alcool 
gras en P12-C30. au moins un alcool gras en C-12-C30 oxyalkytene ou polyglyc§roI6, et 
qui est caract6ris§e par le fait qu'elle renfemne en outre 2 15% en poids d'un melange 
de glycerine (A) et d'un polyol different de la glycerine (B) dans un rapport pond6ral 
(A)/(B)>1. 

10 

2. Composition selon la revendication 1. caracterisee par le fait que le melange de 
glycerine (A) et de polyol different de la glycerine (B) est present dans des concentrations 
comprises entre 5 et 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

15 3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caract§ris6e par le fait que le polyol 
different de la glycerine est un diol. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que le diol est 
I'hexylfene glycol. 

20 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que la glycerine est .presente dans des concentrations comprises entre 1,5 et 
14% eh poids par rapport au poids total de la composition. 

25 6. Composition selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, caracterisee 
par le fait que le ou les polyols differents de la glycerine sont presents dans des 
concentrations comprises entre 0.5 et 7% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

30 7. Compositign selon Tune quelconque des revendications prScSdentes. caracterisee 
par le fait que le ou les alcools gras en 0^2*^30 ^^^^ presents dans des concentrations 
comprises entre 0,1 et 15% en poids par rapport au poids total de la composition. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le ou les alcools 
35 gras en 012-030 sont presents dans des concentrations comprises entre 0,5 et 10% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 
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9. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes. Garact6ris6e 
par le fait que le ou les alcools gras en C12-C30 oxyalkyl6n§s ou polyglyc§rol6s sont 
presents dans des concentrations comprises entre 0»1 et 15% en poids par rapport au 

5 poids total de la composition. 

10. Composition selon la revendication 9. caract§ris6e par le fait que le ou les alcools 
gras en C-12-C30 oxyalkyl6n§s ou polyglycerol6s sont presents dans des concentrations 
comprises entre 0,5 et 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

10 

1 1 . Composition selon Tune quelconque des revendications prSc^dentes, caracteris^e 
par le fait que le ou les colorants d'oxydation sont clioisis parmi les bases d*oxydation 
et/ou les coupleurs. 

15 12. Composition selon Tune quelconque des revendications prScedentes, caracterisSe 
par le fait qu'elle renfemie au moins une base d'oxydation. 

13. Composition selon la revendication 12, caract6rlsee par le fait que les bases 
d'oxydation sont choisies pamii les ortho- ou para-ph6nyl6nediamines, les bases 
20 doubles, les ortho- ou para-aminophenols, et les bases heterocy cliques, ainsi que les 
sels d'addition de- ces composes avec un acide, et sont presentes dans des 
concentrations allant de 0,0005 d 12% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

25 14. Composition selon la revendication 11, caracteris6e par le fait que les coupleurs 
sont choisis parmi les meta-aminoph6noIs, les m6taphenylenediamines, les 
m6tadiphenols, les naphtols, les coupleurs het§rocycliques, et les sels d'addition de ces 
composes avec un acide, et sont presents dans des concentrations allant de 0,0001 §1 
15% en poids par rapport au poids total de la composition. 

30 

15. Composition selon i'une quelconque des revendications 11 d 14, caractSrisSe par 
le fait que les sels d'addition avec un acide des colorants d'oxydation (bases et 
coupleurs) sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

.35 
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16. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris§e 
par le fait qu'elle comprend en outre au moins un colorant direct dans la proportion de 
0,001 a 20% en poids par rapport au poids totai de la composition. 

5 17. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, caract6ris6e 
par le fait que le milieu approprie pour la teinture est un milieu aqueux oy un milieu eau et 
soivant organique different de (A) et de (B). 

18. Composition selon la revendicatlon 17, caracterisee par le fait que les solvents 
10 organiques diff6rents de (A) et de (B) sont presents dans des concentrations allant de 0.5 

a 20% en poids par rapport au poids total de la composition. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications pricedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend au moins un polymere associatif anionique. non ionique, 

15 cationique ou amphotere. 

20. Composition selon la revendicatlon 19. caracterisee par le fait que le ou les 
polymeres associatifs sont non ioniques el choisis parmi les polyethers polyur6thanes. 

20 21. Composition selon la revendicatlon 20. caract6ris6e par le fait que le polyether 
polyurethane est un polycondensat de poly6thylenegIycol S 150 ou 180 moles d*oxyde 
d'§thyl6ne. tfalcool st§arylique etd'au moins un diisocyanate. 

22. Composition selon la revendicatlon 21, Garacl6ris6e par le fait qu'il s'agit d'un 
25 polycondensat de poIy6thyl6neglycol S 150 ou 180 moles d'oxyde d'6thyl6ne. rfalcool 

st6arylique et de mfethylfene bis(4-cycIohexyWsocyanate) (SMDl), d 15% en poids dans 
une matrlce de maltodextrine (4%) et d'eau (81%). 

23. Composition selon la revendicatlon 20. caracterisee par le fait que le polydther 
30 polyurethane est un polycondensat de polyethyleneglycol ^ 150 ou 180 moles d'oxyde 

d'ethyfene^ d'alcool dScylique et rfau moins un diisocyanate. 

24. Composition selon la revendicatlon 23, caracterisee par le fait que le poly6ther 
polyurethane est un polycondensat de polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde 

35 d'ethylene, d'alcool decylique et de methylene bis(4-cyclohexyrisocyanate) (SMDl), e 
35% en poids dans un melange de propyl6neglycol (39%) et d'eau, (26%)]. 
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25. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 9 ^ 24, caract6ris6e par le 
fait que le ou les poiymferes associatifs sont presents dans la proportion de 0,1 ^ 10% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ri86e 
par le fait qu'elle comprend en outre ^u moins un polym6re catlonlque ou amphotdre 
diff§rant des polymSres associatifs d6crits it I'une quelconque des revendications 19 d 
25. 



10 27. Composition selon la revendication 26, caract§ri86e par le fait que le polymere 
cationique ou amphotSre est choisi parmi : 
-1/les homopolymdres de chiorure de dim6thyidiailylammonium; 
-2/ les polym^res au motifs recun-ents de fonnules (W) ou (U) suivantes : 

OH, CH3 



(W) 



15 



20 



— [- Ntr (CH2)3 -N*-<GH2)6 4 
*• j Ch I 01- 



CH, 



CH3 
C2H5 



CH3 

t- 1^ (CH2)3-N+— (CH2)3 4 



Br ■ ~". I Br 
CH3 C2H5 
-3/ les poiymSres aux motife de formule (IX) suivante 



CH. 



OH, 



N - (CH2)p-NH-C0-D-NH- (CH2)p - N - (CHj)j - O - (CHj)^ 



CH, 



CH3 



- (IX) 



pour laquelle, p est egal d 3, et, 

a) D dSsigne la valeur z6ro, X d6signe un atome de chlore, 

b) D represente un groupement — <CH2)4 —CO — , X designe un atome de chlore, 

c) D represente un groupement — (CH2)7 — CO — , X d6signe un atome de chlore, 

d) un Block Copolymer " fomfi6 de motifs conrespondant aux polymSres d6crits aux 
alineas a) et b); 
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-4/ les copolymferes d'acide acrylique et de chlorure de dimethyldiallylammonium. 

28. Composition selon la revendication 26 ou 27, caract6ris§e par le fait que le ou 
lesdits polym6res4:ationiques ou amplioteres sont presents dans la proportion de 0.01 k 

5 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, caract§ris6e 
par le fait qu'elle comprend au moins un agent tensioactif differant des alcools gras en 
^^2''^30 oxyalkyl6nes ou polyglyc6rol§s choisi parmi les tensioactifs anioniques, 

10 cationiques, non ionlques. amphotSres ou zwittSrioniques dans la proportion rfau moins 
0,01% en poids par rapport au poids total de la composition. 

30. Precede de teinture des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques 
humaines et plus partlculferement les cheveux, caracteris6 par le fait qu'il consiste a 

15 appliquer sur les fibres au moins une composition colorante telle que definie a Tune 
quelconque de revendications 1 ^ 29, la couleur §tant rev6Iee a pH alcalin, neutre ou 
acide a I'aide d'une composition oxydante comprenant au moins un agent oxydant. qui 
est melangee juste au moment de I'emploi a la composition colorante ou qui est 
appliquee s6quentiellement sans ringage intermediaire. 

20 

31. Precede selon la revendication 30, caracteris6 par le fait que I'agent oxydant est 
choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures 
de metaux alcalins, les persels, les enzymes d'oxydor6duction avec 6ventuellement leur 
donneur ou.cofacteur respectif. 

25 

32. Proced6 selon la revendication 31, caracterise par le fait que Tagent oxydant est 
une solution d'eau oxyg6n6e dont le titre varie de 1 & 40 volumes. 

33. Proc6d§ selon Tune quelconque des revendications 30 d 32, caract6ris6 par le fait 
30 que le pH est compris entre 6 et 1 1 . 

34. Proc§d§ selon Tune quelconque des revendications 30 d 33, caracterisS par le fait 
qu'il consiste § appliquer sur les fibres keratiniques s^ches ou humides, la composition 
r§aiis6e extemporan6ment au moment de i'emploi d partir des compositions colorante et 

35 oxydante. S la laisser agir pendant un temps de pause variant de 1 60 minutes environ, 
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et de preference de 5 a 45 minutes, d rincer les fibres, puis 6ventuellement ^ les laver au 
sliampooing, puis d les rincer d nouveau, et S les s6cher. 

35. Dispositif S 2 compartiments ou « Kit » pour la teinture des fibres k6ratiniques, en 
5 particulier des fibres keratiniques humaines et plus particuli§rement les cheveux, 
caract6ris6 par le fait que le premier comparliment renferme une composition colorante 
telle que difinie d Tune quelconque des revendications 1 d 29, et le deuxieme 
compartiment renferme une composition oxydante. 
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